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(54) CHROMOPHORE VERBINDUNGEN MIT HETEROCYCLISCHEM REAKTIVREST, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND

IHRE VERWENDUNG ZUM FARBEN ODER BEDRUCKEN

(67)  Chromophore Verbindungen, die heterocyclische Reak-
tivgruppen enthalten, entsprechen der Formei |,
worin
F¢ far den Rest eines metalifreien oder metallhaltigen
wasserldslichen Chromophors aus der Azo-, Forma-
zan-, Phthalocyanin-, Azomethin-, Oxazin-; Thiazin-,
Phenazin- oder Triphenylmethan-Reihe steht, der
eine zusatzliche faserreaktive Gruppe enthalten
kann,
und die Obrigen Symbole wie in Anspruch 1 definiert sind,
und liegen als freie Saure oder in Salzform vor. Sie finden
Verwendung als Reaktivfarbstoffe zum Farben oder Bedruk-
ken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaitigen organi-
schen Substraten, insbesondere von Leder und von
Fasermaterial, das aus natariichen oder synthetischen Poly-
amiden oder aus natiricher oder regenerierter Celldose
besteht oder diese enthalt; meist bevorzugtes Substrat ist
Textilmaterial, das aus Baumwolle besteht oder diese ent-
halt. Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeigen gute All-
gemeinechtheiten wie gute Lichtechtheit, Nassechtheiten
und Stabilitat gegeniber oxidativen Einflossen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft chromophore Verbindungen, die eine heterocyclische Reaktivgruppe
enthalten, Verfahren zu deren Herstellung und ihren Einsatz als Reaktivfarbstoffe in Férbe- und Druckverfah-

ren.
Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen, die der Formel |

-<C1

N \

F ——~X—N-Alk—N —

c i | N={
R, N: Ccl

1 1 W

CN Cl

entsprechen, als freie S8ure oder in Salzform,
worin

F. flr den Rest eines metallfreien oder metallhaltigen wasserldslichen Chromophors aus der Azo-,
Formazan-, Phthalocyanin-, Azomethin-, Oxazin-, Thiazin-, Phenazin- oder Triphenylmethan-Reihe,

der eine zusétzliche faserreaktive Gruppe enthalten kann,

jedes
a , unabhdngig voneinander, fir 0 oder 1 und
b  flr 1 oder 2 stehen,;

jedes :

X,  unabhingig voneinander, die direkte Bindung, -CO- oder -S02-,
jedes

Ri, unabhingig voneinander, Wasserstoff, unsubstituiertes G1-«+Alkyl oder durch Hydroxy, Halogen,

Cyan, -S03H, -080;H oder -COOH substituiertes Gy -+ Alkyl, und
jedes
Alk,  unabhdngig voneinander, Cz-+Alkylen bedeuten,
jedes
W, unabhéngig voneinander, flir -NR;-B1-NR1-,

/\
—N N"’
./
NR; -Cs_4sAlkyl N/_\N N/-—\N C>_4Alkylen-NR
=NR1-Caoyg yien —In N=y - N-Ca-gq Y 1=
(SO3H)

oder
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"N N 9
—/

(S0 3H)m

worin m flir 0 oder 1 steht, und
B4 fir Ca—gAlkylen, fiir eine Cz~sAlkylenkette, die durch -O- oder -NRs- unterbrochen ist, fiir durch
gine oder zwei Hydroxygruppen oder durch eine Carboxygruppe substituiertes Cs—¢Alkylen, flir

—_— (Cuz)n

oder

stehen, worin

n0, 1,2, 3 oder 4und

R, Wasserstoff, C1-:Alkyl, C1-+ Alkoxy, -COOH oder -S03H bedeuten,
und Gemische von Verbindungen der Formel L.

Sofern nichts anderes angegeben ist, kann in der vorliegenden Beschreibung jede Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl- oder Alkylengruppe linear oder verzweigt sein. In einer hydroxysubstituierten Alkyl- oder Alkylen-
gruppe, die an ein Stickstoffatom gebunden ist, befindet sich die Hydroxygruppe bevorzugt an einem C-
Atom, das nicht direkt an das Stickstoffatom gebunden ist. In einer entsprechenden dihydroxy-substituierten
Alkylengruppe sind die Hydroxygruppen an verschiedene C-Atome gebunden, welche vorzugsweise nicht
nachbarsténdig zueinander sind.

In einer durch -O- oder -NR;- unterbrochenen Alkylenkette, die an Stickstoff gebunden ist, ist die -O- oder
-NR; -Briicke vorzugsweise nicht mit C-Atomen verknlipft, die direkt an das Stickstoffatom gebunden sind.

Halogen steht generell fiir Fluor, Chior oder Brom; bevorzugt fir Chlor oder Brom und insbesondere flir
Chlor.

F. steht bevorzugt fiir den Rest eines metallfreien oder metallhaltigen wasserldslichen Chromophors
aus der Mono- oder Disazoreihe, der, wenn metallisiert, bevorzugt als 1:1-Kupferkomplex oder 1:2-Chrom-
oder 1:2-Kobaltkomplex vorliegt, aus der Formazan-, Kupfer- oder Nickel-Phthalocyanin- oder der Triphen-
dioxazin-Reihe.

X bedeutet vorzugsweise die direkte Bindung oder -SO.-.

Alk bedeutet vorzugsweise eine Cz2-sAlkylengruppe.

Ry als Alkyl enthdlt bevorzugt 1 oder 2 C-Atome. Als substituiertes Alkyl steht es bevorzugt fir
Ci-3Alkyl und enthdlt vorzugsweise einen Substituenten aus der Reihe Hydroxy, -SOsH, -0S03H und
-COOH, davon besonders bevorzugt ist Hydroxy.

Jedes R; steht bevorzugt fiir Rq,, wobei jedes Ry, unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl, Aethyl, 2-
Hydroxythyl, ~(CHz),-S0sH, -(CHz),-OSOzHoder ~(CHz),-COOH bedeutet und r flr 1 oder 2 und q fir 1, 2
oder 3 stehen.

Mehr bevorzugt steht Ry fiir Ry, wobei jedes Rip unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl, Aethyl oder
2-Hydroxyathyl bedeutet. insbesondere bevorzugt steht jedes Ri flir Wasserstoff.
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Ra steht bevorzugt flr Rp,, wobei jedes Rq,, unabhingig voneinander, Wasserstoff, Methyl, Methoxy,
-COOH oder -SOzH bedeutet; insbesondere steht Ry fiir Ry, wobei jedes Rqy,, unabhéingig voneinander,
Wasserstoff oder -SOsH bedeutet.

B1 bedeutet bevorzugt By, als -C2-+Alkylen-,

-Cz-3Alkylen-O-Ca-3Alkylen-,

-Cz-3 Alkylen-l“l-cz -3 Alkylen- 1
Ryp

monohydroxy-substituiertes -Cs-4Alkylen-,

oder

mit ny flir 0, 1, 2 oder 3.

’(Cﬂz)nl‘—@

R2a

(Cﬂz)n_

2a

Mehr bevorzugt steht By flir By, als -Cz2-3Alkylen-, monohydroxy-substituiertes -Cs -« Alkylen-,

oder

mit np fUr 0, 1 oder 2.

—fcnz)nz—g

Rob

(Cﬁz)n;‘

Y

Rop

Insbesondere bevorzugt steht B: fiir By, als -Cz-sAlkylen- oder monohydroxy-substituiertes

-C3-s Alkylen-.

W steht bevorzugt flir W4, wobei jedes W1, unabhéngig voneinander,

N N N—C,_3Alkylen—N N-—
—N—B -—N— ’ p— — - - en
) la A . ? i 2-3 y /

Rip

Rip

Rip
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oder

\
—N N-C,.3Alkylen—N-—
—/ ]
Rip

bedeutet.
W steht mehr bevorzugt flir W2, wobei jedes Wz, unabhéingig voneinander,

™\
—N—B;p,—N-— oder -N N-—-
1 { ——/
Rip Rip

bedeutet.

Insbesondere bevorzugt steht W flir W3, wobei jedes Wa, unabhingig voneinander, -NH-Bi.-NH-
bedeutet.

Bevorzugte metallfreie oder metallhaltige Verbindungen der Formel | entsprechen den folgenden
Verbindungstypen bis (1) bis (7): -
Verbindungen (1)

Z)p
DK — N=N— KK (1)

worin
DK  den Rest einer Diazokomponente aus der Benzol- oder Naphthalinreihe und
KK  den Rest einer Kupplungskomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe, den Rest einer hetero-
cyclischen Kupplungskomponente oder einer CH-aciden enolisierbaren Verbindung bedeuten,
4 fur

und
b  fir 1 oder 2 stehen,
wobei die 1 oder 2 Gruppen Z Uber -NR;- an die Diazokomponente und/oder Kupplungskomponen-
te gebunden sind.
Bevorzugt steht b fir 1.
In einer Verbindung (1) bedeutet
DK  bevorzugt einen der Reste (a) bis (h), worin die markierte Bindung zur Azobrlicke fuhrt,
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worin
R: und Rz
Ra

Rs
Ris
Alkq

Rso
Rs1

R

4 (GEp N
Ry

(d)

wie oben definiert sind,

Wasserstoff, Halogen, Ci-+Alkyl, C1-sAlkoxy, Acetylamino, Benzoylamino, -SOsH oder

-COR13,

Ry
(30311)r

(e)

51
_N—QCHZ)n
(S0,H)
()

c1

Wasserstoff, Halogen, C1-sAlkyl, C1-«Alkoxy oder -COR3,
-OH, -OC1 -4 Alkyl oder -NH2,

-Cz-3Alkylen-,

Wasserstoff, -SO3sH, C1-4Alkyl oder Cz-4Hydroxyalkyl,
Wasserstoff oder -SO3zH, und
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407
!

R1 Rl
(SO3H)q
oder
R
N 50
Jesgasy
i
CH § Ry
3 s0.1
3
bedeuten,

fir 0, 1, 2, 3 oder 4,

fir 0, 1 oder 2,

fiir 1, 2 oder 3, und

fir 1 oder 2 siehen;

bevorzugt einen der Reste (K1) bis (K7), worin das markierte C-Atom die Kupplungsstelle
angibt, :

% N— (Ky)

worin

wie oben definiert ist,

flir Wasserstoff, C1-4Alkyl oder C1-4Alkoxy, und

fiir Wasserstoff, Halogen, C1-sAlkyl, C1-sAlkoxy, -NHCOC: -4+ Alkyl oder -NHCONH, ste-
hen;

(X2)

worin

wie oben definiert ist,

Wasserstoff, Halogen, C: - Alkyl oder Ci -+ Alkoxy,

Wasserstoff, Halogen, Ci-+Alkyl, C1-4Alkoxy, -COOH oder -SO3H, und
Wasserstoif, -SOz H oder -NR1—(Z) bedeuten;
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0 =
N

*

gi =0 (K3)
N

0 H

®
%/ T-Ql
=y (Kg)

Ri2

worin

fiir -OH oder -NHz, und

fir C1-+Alkyl oder -COR; 3 stehen,
wie oben definiert ist,

flir Wasserstoff, Cy -« Alky! oder

14

steht,
wie oben definiert sind, und
flir Wasserstoff, Halogen, Ci-:Alkyl,

-S03H oder «(B3),-NR1—(Z) steht, worin Ri, Z und a wie oben definiert sind und Bs ein
divalentes Brickenglied bedeutet;

Q
2
*| B
K
Ho }I; o (Ks)
Q,

worin

Wasserstoff, Cy-¢Alkyl, Cs—¢Cycloalkyl, Pheny! oder Phenyl(C1-salkyl), deren Phenylring
jeweils unsubstituiert oder substituiert ist durch 1-3 Substituenten aus der Reihe C1-4Al-
kyl, C1-sAlkoxy, Halogen, -COOH und -SOsH; -COR13 oder durch -SOsH, -OSOsH oder
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-CORy3; monosubstituiertes C1-+Alkyl,
Wasserstoff, -CN, -S0zH, -COR13, C1-sAlkyl, durch -OH, Halogen, -CN, Ci-+Alkoxy,

Rig

-803H, -0S03H oder -NH2 monosubstituiertes C1 -« Alkyl, -SO2NHa,

oder

15
:-N/4
—N Ar® ,

worin

Rys flir Wasserstoff, C1 -+ Alkyl oder Cz-« Hydroxyalkyl und
An® fiir ein nicht-chromophores Anion stehen,

Wasserstoff,

-B -f"—-(z) ’
Ry

Ci-sAlkyl, Ca-sAlkenyl, C2-sAlkinyl, Cs-5Cycloalkyl, Pheny! oder Phenyl(Ci -salkyl), de-
ren Phenylring jeweils unsubstituiert oder substituiert ist durch 1-3 Substituenten aus der
Reihe Halogen, Ci-sAlkyl, C1~sAlkoxy, -803H, -COOH und

-lf—(z) ;
R,

oder -C1 - Alkylen-Y, worin

fir -COOH, -COOC: -1Alkyl, -SO3H, -OSOzH, -OH, -CN, Ci-sAlkoxy, -NHz oder eine
protonierbare aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische Amino-
gruppe oder quaterndre Ammoniumgruppe, und

fir -Cz—¢Alkylen-, monohydroxy-substituiertes -Ca~cAlkylen-, eine Cz-sAlkylenkette, die
durch -O- oder -NR;-unterbrochen ist,

(SO3H)m

, -Cl-‘Alkylen@

(SO 31i)m
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oder

(S05H),
_@Cl_ jAlkylen—

oder -B;—NRy—(2) fur

C;-(Alkylen—N N—(2)
~w2-4 -

stehen, bedeuten und
R1, Rs. Rio und Ry3 wie oben definiert sind;

|
o8 mzféco—g ‘>'
s:o3: i\ )

(K¢)
(SO3H o
OH
. NHCOR1 6
(Ky)
S0 H
3 (SOBH)m

worin
Ris fiir C1—-4Alkyl, Phenyl oder durch 1-3 Substituenten aus der Reihe Halogen, C:-«Alkyl und

C1 -4 Alkoxy substituiertes Phenyl steht und
Rs, a und m wie oben definiert sind.

Verbindungen (2)
: R
Rs 6x
N=N N=X\ I;I“Z
: R, (2)
7 R7x
(.50311) .
worin

Re, Rz, Riund Z  wie oben definiert sind,
t _ flir 2 oder 3 steht, und

10
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eine der Bedeutungen von Rs und Ry eine der Bedeutuﬁgen von Ry haben, jedoch

jeweils unabhéangig von Rs bzw. Ry sind.

Als Verbindungen (2) sind solche bevorzugt, in denen jedes Re, Rex und Ry, flir Wasserstoff steht.
Als Verbindungstyp (3) sind Metallkomplexe, bevorzugt 1:1-Kupferkomplexe und 1:2-Metallkomplexe
des Kobalts oder Chroms vorgesehen, die auf den folgenden metallisierbaren Verbindungen (3a) oder (3b)

basieren,

worin

Ri, Zund m

A

Ri7

Roz
Ris

oH -
NR —2
A—N=N
SO_H
3 (50,8),
Ro2 OH NH:

2SQH
HO.S Q N=nN Oe 3

SO H
3
NRI- A
wie oben definiert sind,
fur
Ro2
Rys
H
(SOBH)m
oder
R22

R
17 (SO3H)m

worin m und g wie oben definiert sind,

fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Ci-:Alkyl,

-NHCOCH;,
flir OH, OCH; oder NH; stehen, und
wie oben definiert ist.

(3a)

(3b)

(SO3E!)q

C1-4Alkoxy, -COR13, -SOzH oder

1:2-Chrom- oder 1:2-Kobaltkomplexe k&nnen aus zwei gleichen oder verschiedenen Azoverbindungen

aufgebaut, d.h. sie kdnnen symmetrisch oder asymmetrisch sein.

Besonders bevorzugt sind 1:1-Kupferkomplexe ausgehend von Verbindungen des Typus (3a), worin
A flir die benzolische Diazokomponente steht und die naphthalinische Kupplungskomponente die Substitu-

11
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Weiterhin sind als Verbindungstyp (3) auch 1:1-Kupferkomplexe der folgenden Formeln (3c) bis (3e)

vorgesehen: -

worin
Rso

Ri, Zundr

worin
Rs2
m
m+r

Ry, Rz, Rso

worin
Ds

AT 398978 B

OO

SOH

O/Cu\

R e

¥R —Z

H

(S0 H)

flr Wasserstoff oder SO3H steht, und

wie oben definiert sind;

4=

Bso NR—2Z

flir Wasserstoff, C1 -4+ Alkyl oder C1 -4 Alkoxy,
fir 0 oder 1, r flir 1 oder 2 und
flir 2 oder 3 stehen, und

D~ N=N
3

fr

und Z wie oben definiert sind;

Cu
0/ \0

52

SOH

U

SO0_H

12

3

(3¢c)

0

(s0 H)
‘m

(so H)

(3e)

(3d)
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S0 H
29
30

oder

(so 3H)t

fur Wasserstoff, COOH oder SOsH, und »

flir Wasserstoff, Ci-2Alkyl, C1-¢Alkoxy oder -O-Alk1-ORs, worin t, Rs und Alks wie
oben definiert sind, stehen und

wie oben definiert sind.

Verbindungen (4)

BN OH
=TT TR
(4)
50,8 SO,E
{ (CHZ);'NRI—Z]m { (cuz) —=NR —z]

worin
D1 und D2

jedes
m

Ri, Zundn
Dy

Rig
Rig

unabhingig voneinander den Rest einer Diazokomponenten der Aminobenzol- oder Ami-
nonaphthalin-Reihe bedeuten, weicher mindestens eine Sulfo-, Sulfonamid- oder Carboxy-
gruppe enthélt, und

unabhingig voneinander flir 0 oder 1 steht, jedoch mindestens einmal m flr 1 steht,
und

wie oben definiert sind.

bedeutet bevorzugt Dy, als Rest der Formel (a,) oder (c),

18

19 (S0.H)
34 (SOBH)p 3
(ax) (ex)
worin

eine Sulfo-, Sulfonamid- oder -COR13- Gruppe und
Wasserstoff, Halogen, C:-+Alkyl, C1 -2 Alkoxy, -NHCOCH; oder -S8OsH bedeuten,

13
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Riz, mund p  wie oben definiert sind und
m+p flr 1 oder 2 stehen.
) bedeutet bevorzugt Do, als Rest der Formel (dy),

R
218

*
4 (dy)

worin die markierte Bindung zur Azogruppe fiihrt und die andere freie Bindung den
_ Reaktivrest trégt.
Waeiter bevorzugt befinden sich im Rest (dx) Ris in 2-Stellung (bezogen auf die Azogruppe in Stellung
1) und die freie Bindung zum Reaktivrest in 4- oder 5-Stellung. '
Verbindungen (5) -

NR,—Z
| Xr-.Cu/ X5
(40,515 A
g (50,H),

N
I (5)
N\C/
(SO3H) p
R
RZO 21
worin
eines von X; und Xz fiir -O- und das andere flir Carboxy stehen,
Rz20 und Raz1, unabhingig voneinander,Wasserstoff, Halogen, Ci-:Alkyl, Ci-sAlkoxy, -CORi3

oder -NHCOC -4 Alkyl bedeuten,
Ri, Riz, Zund m  wie oben definiert sind,
jedes
p unabhingig voneinander fiir 0, 1 oder 2 steht, wobei m + 2p mindestens 2 ist.
Verbindungen (6)

— =1
Rp3 ¢l és°3ﬁ)m <
Na - —
_ —X—Alk,~NR,—2), (6)
0 N
d R
(SO3H)m cl 23
L -
worin
Q  flir -O- oder -S- steht,
jedes

14
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Res,  unabhingig voneinander, Wasserstoff oder ~S0; CH2GH2OSOgH,

jedes

m, unabhéngig voneinander, 0 oder 1,

jedes

Xs,  unabhingig voneinander,-S02-, -NR1-, “CONR;- oder -"SO2NR;-,worin das markierte Atom an
ein C-Atom des Ringsystems gebunden ist, und

jedes

Alk2,  unabhingig voneinander, -Cz2~4Alkylen- bedeuten, und

jedes
Rs und Z,

unabhéngig voneinander, wie oben definiert sind,

und Gemische der Verbindungen (6).
Die in einer Verbindung (8) enthaltenen Gruppen Z sind vorzugsweise identisch.

Verbindungen (7)

SO3H) e
MePc ’SOZN'R2 ARZ 5) d
o))
SOZNR].
X —_
! G~ NRI' z
26 )
worin
c fur 1, 2 oder 3 und
d flir 0, 1 oder 2 stehen und
¢ +d maximal 3 ist;
Pc flir den Phthalocyaninrest,
Me fr Cu, Ni, Co, Fe oder Al
jedes

Rze und Res,  unabhingig voneinander, flir Wasserstoff oder C1-¢Alky!l stehen oder

-NRz4Rzs einen gesittigten 5- oder 8-gliedrigen heterocyclischen Ring, mdglicherweise

mit einem weiteren -O- oder

-N-
|
Ris

bedeutet, worin Rs; flir Wasserstoff, Ci-¢Alkyl, 2-Hydroxydthy! oder 2-Aminodthyl

steht,
Ros Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C1-+Alkyl, Cs-+Alkoxy, -COOH oder -SO3H,
a 0 oder 1, '
X ein divalentes, gegebenenfalls

einschliessendes aliphatisches, araliphatisches oder heterocyclisches Brlickenglied
oder die Azogruppierung -N=N—KKz bedeuten, worin KKz flr

15
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Ru . @/‘%
* / l
. —N (33);-
12
oder
9,
*l A 3a
N
HO l 0
Bz—
steht,

Re, Ri1, Riz, Qz, -Bo-, -Bs- und a wie oben definiert sind und das markierte C-Atom
die Kupplungsstelle angibt,

Qqa Wasserstoff, -CN, -SOsH, -COR13, Ci-+Alkyl, durch -OH, Halogen, -CN, Ci-4Al-
koxy, :

O

-SO3H, -0S03H oder -NHa monosubstituiertes Ci-4Alkyl, -SO2NH;,

e
oder

o/ AE15
—N An®

bedeutet, worin Rs, Ris, Ris und An® wie oben definiert sind,
und Gemische der Verbindungen (7).
Die Gruppe Z steht bevorzugt flir Z, der Formel

c1
N~

~

= Za-
N‘< N Cl a
Wl—g—
cy C1

16
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Mehr bevorzugt steht Z flir Z,, als Gruppe Z,, worin W filir W steht;
insbesondere bevorzugt flr Z, als Gruppe Z,, worin Wy flir W3 steht.

Bevorzugte Verbindungen (1) sind solche der Formeln (1a) bis (1d): -
Verbindungen der Formel (1a),

worin

a
DK1

Rsa

DK]_—N:N—KKl (1a)

wie oben definiert und entweder an DK; oder an KK gebunden ist,
einen der Reste (a1) bis (f1) und (hy) bedeutet, worin die markierte Bindung zur Azogruppe
fuhrt: -

(SO3H)p

%*

4a
3a

(ay)

worin p fur 0, 1 oder 2 und
jedes Rga und Ry,, unabhingig voneinander, fir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, Aethoxy
oder -COOH stehen;

(so 3H)m
%

R5,0(CH,) —0

(by)

worin

flir 0 oder 1,

fir 2 oder 3, und

fiir Wasserstoff, Methyl, Aethyl, -SOsH oder 2-Hydroxyéthyl stehen;

(SO,H)_ (S048)
(cy)

17
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worin

flir 0 oder 1,

fur 1 oder 2, und
flr 2 oder 3 stehen;

SO B
( 3 )P
%
Réa If—
R1b
(dy)
worin Ryp, R4g und p wie oben definiert sind;
2b 11b
-—N ® N
\®— CONE ‘Q/
(S0.8)
(SO3H)r 3Vr
(e1) (£1)
worin Ryp und r wie oben definiert sind;
S0 31:1
- R
R50 N _< 51a
. \
m—fco—@—ua)—(’ N
a N‘<
Cl
worin Rg1a flr
NH—
<: :)— N — ’
1
Rlb S SO H
(SOBH)r ( 03H)r 3

oder

18
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350w

steht und
Rso, Rip, @ und r wie oben definiert sind;

und KK; einen der Reste (Kza), (Kss) und (Ks,) wie unten definiert oder (Ks) wie oben definiert bedeutet,

COoCH RSa
3
~—CHBCONH
RlOa
(Kza)
worin Rg, flir Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy,

Rq. flir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Msthoxy, -SOsH oder -COOH, und

Riga flir Wasserstoff, -SO3sH oder

stehen;

* N
N

Rl?.a

-§—(Z.)
Rip

8a

2 - 2

l4a

(Kea)d

worin Ri11, Rgy und Rg, wie oben definiert sind,

Ry25 flr Methyl, -COOH oder -CONHz, und

R14a flir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Aethyl, -SO3H oder

stehen;

-I‘I‘°(Za)
Rip

19
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QZa

SN

|
HO?O

Q4a
(KS¢)

worin Q. flr Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Phenyl, -COR13, -CH2S0sH oder -CH20SOsH, Qs fiir
Wasserstoff, -CN, -SOsH, -COR1 3, Methyl, Aethyl, -CH2SOsH oder -CH2NHz,
Quq, flir Wasserstoff,

—Bza-—ﬁ-(zg),

Rip

Methyl, Aethyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Phenyl(C1-zalkyl), deren Phenylring durch 1 oder 2 Substituenten
aus der Reihe Chior, Methyl, Methoxy, -SOzH, -COOH, -NH; und

'?‘(Zu)
Rip

substituiert sein kann, oder -C1 -4 Alkylen-Y2,
B, fiir -C2—¢ Alkylen-, monohydroxy-substituiertes -Cz -« Alkylen-,

y =Cy-3Alkylen

(S0 3H)m (S0 3H)m
oder
; , Cl_zAlky len-
(80 3H)m
oder B, zusammen mit
-§—(2.),
Rip

an das es gebunden ist, fiir

20
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T\
-Cs-3 Alkylen —N\_/N—(Z. )

stehen,

Y, fiir -COOH, -SOsH, -OSQ3H, -OH, -CN, Methoxy oder -NRz7Rzs,

jedes Rp7 und Rag, unabhingig voneinander, flir Wasserstoff, unsubstituiertes Cs -+ Alkyl, durch Hydroxy,
Ci-¢Alkoxy, -COOH, -SO3H, -NH(C1 -+ Alkyl) oder -N(C1 -« Alkyl)2 monosubstituiertes C1-zAlkyl, unsubstitu-
iertes Cyclohexyl, durch 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexyl, Phenyl oder Phenyl(C1 -+ alkyl),
deren Phenylring jeweils unsubstituiert oder substituiert ist durch eine oder zwei Gruppen aus der Reihe
Halogen, vorzugsweise Chlor, Ci-«Alkyl, Ci-cAlkoxy, -8OsH und -COOH, oder -NRz7Rgg flr einen
Piperidin-, Morpholin- oder Piperazin-Ring, der jeweils unsubstituiert ist oder bis zu drei Methyligruppen
enthalten kann, stehen;

Verbindungen der Formel (1b),

R6a.

| 2 (1b)
1b

%7a

(5033) c (3031{_)111

worin
m +r  fiir 2 oder 3,
Rea flir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und

R7a fiir Wasserstoff, Chior, Methyl, Methoxy, -NHCOCHs oder -NHCONH; stehen;
Verbindungen der Formel (1c),

oy

N—
SO H : Za
Ry
worin
DKz fir einen Rest der Formel (a1), (b1) oder (c1), wie oben definiert,
steht;

Verbindungen der Formel (1d),

A

1b a
OF MR- co_©/
T @O @
3

SOH 0.}

21
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AT 398 978 B

fiir einen Rest der Formel (az2) oder (¢z) steht,

S0 H

3

R
3a Ria

(az)

worin Rs, und Rs, wie oben definiert sind,

worin m + p flr 1 oder 2 steht.

(SO3H)r

(S°3H)m

A

(som), (5058,

(e2)

worin Rz, wie oben definiert ist und m + r flir 2 oder 3 steht.

Bevorzugte Verbindungen (3) sind 1:1-Kupferkomplexe, die auf den metallfreien Verbindungen (3a1)

oder (3b+) basieren,

worin
Ay

fur

Al—'N=N

SO3H.

22
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R22.3

R222.

Ri7a flir Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Methoxy, -SOsH oder -COOH,

Ra2a ftir OH oder OCHs, und
m + ¢ flir 2 oder 3 stehen;

R2a

H03S O N=N

N~Z
| a

Rlb

worin Raz, wie oben definiert ist.

Des weiteren sind als Verbindungen (3) auch 1:1-Kupferkomplexe der folgenden Formeln (3c1), (3d1) und

(8e1) bevorzugt,

OH NHZ

Jo

23
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0 , S8
Rso‘@:
H S0.H SO.H
N—2 3 3
1 a
1b

%50 N=2, SO H
1} 3
1b
/Cu
50,1
D ——N*N~QN=N
50,8

wie oben definiert sind,
flir Wasserstoff, Methy! oder Methoxy, und
flr

' S0.H

R
2
S R30a

stehen, worin Rgg, Wasserstoff, Methyl oder Methoxy bedeutet.

Bevorzugte Verbindungen (4) entsprechen der Formel (4a),

R
2

OO >y
Ry

H R
S0,H 1b

18
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worin Dy,, Re und Rsg wie oben definiert sind;
mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel (4a), worin Ry flr Wasserstoff steht sowie Ris in Stellung 2
und

_?-z‘
Rip

in Stellung 4 oder 5 des Phenylrestes gebunden sind.
Bevorzugt als Verbindungen (5) sind solche, worin -NR1-Z flir

—$—Z.,
Rip

Rzo und Ray flir Rags und Rag, Stehen, die unabhZngig voneinander Wasserstoff, Chior, Methyl, Methoxy,
-COOH oder -NHCOCH3 bedeuten.
Bevorzugt als Verbindungen (6) sind solche, worin
Q fur-0-,
jedes
Xs,  unabhingig voneinander, fir

-N-
|
Rip
oder
"'SOZII{' ’
Rip
jedes
R:,  unabhéngig voneinander, flir Rqp,
jedes
Alkz, unabhingig voneinander, fir -Cz2-3Alkylen-, und
jedes

Z, unabhingig voneinander, flir Z, stehen.
Mehr bevorzugt sind in einer Verbindung (6) die beiden Z, tragenden Gruppen identisch.
Bevorzugt als Verbindungen (7) sind soiche, worin
Me flr Cu oder Ni, und
R24 und Ras beide flir Wasserstoff stehen.
Mehr bevorzugt sind solche Verbindungen (7), worin
Me  flir Cu oder Ni,
c flr 2 oder 3 und d fiir 0,
jedes
Ri, unabhingig vonsinander, fiir Ry,
z fur Z,, '
Rzs flir Wasserstoff, -COOH oder -SOzH, und
entweder
a furo0
oder
a  fir1und X flir -N=N-KKz stehen, wobei KKz den Rest

25
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QZa
™

l
HoTo
.Bz

a

bedeutet und Qa,, Qgp und -Ba,- wie oben definiert sind.
In den vorstehend als bevorzugt aufgefiihrten Verbindungen stehen jeweils noch mehr bevorzugt
(1) Z, flir Zy,
(2) Z, flr Z;
(3) Z, flir Z, und jedes Ry, fiir Wasserstoff.

Die Beschaffenheit des Kations der Sulfogruppen und gegebenenfalls zusétzlich vorhandener Carboxy-
gruppen in Verbindungen der Formel I, wenn diese in Salzform vorliegen, stellt keinen kritischen Faktor dar,
sondern es kann sich um ein beliebiges, in der Chemie von Reaktivfarbstoffen Ubliches nicht-chromophores
Kation handeln. Voraussetzung ist allerdings, dass die entsprechenden Salze die Bedingung der WasserlGs-
lichkeit erflillen.

Beispiele fiir geeignete Kationen sind Alkalimetallionen oder unsubstituierte oder substituierte Ammoniu-
mionen, wie beispielsweise Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- und Tetramethylammoni-
um, Tridthylammonium und Mono-, Di- und Triéthanolammonium.

Bevorzugte Kationen sind die Alkalimetallionen und Ammonium, davon besonders bevorzugt ist Natrium.

Im aligemeinen k&nnen in einer Verbindung der Formel | die Kationen der Sulfogruppen und gegebenenfalls .
Carboxygruppen gleich oder verschieden sein und-eine Mischung aus den obenerwdhnten Kationen
darstelien, d.h. die Verbindung kann auch in gemischter Salzform vorliegen.

Die vorliegende Erfindung umfasst weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der
Formel | oder Gemischen davon, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel Ii,

el
5~
F X-I;I-—AIRTI;I——« N I
N=
Y
2 b

worin Y3 fiir -W-H oder Chlor steht und Fg, X, Ry, Alk, a, b und W wie oben definiert sind,

oder ein Gemisch von Verbindungen der Formel 1i,

im Falie von Y3 = -W-H mit 5-Cyano-2,4,8-trichlorpyrimidin,

oder im Falle von Yz = Chlor mit der dem Austausch eines Chioratoms am Triazinring entsprechenden
Menge einer Verbindung der Formel lll,

N
— III

cN Cl

worin W wie oben definiert ist, umsetzt.

Bevorzugt steht in einer Verbindung der Formel Il Y3 fir -W-H. Die Umsetzung einer Verbindung der
Formel Il, worin Y fir -W-H steht, mit 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin wird zweckméssig bei 0°- 40°C und -
pH 7-9 durchgeflihr; als Reaktionsmedium dient normalerweise Wasser, 5-Cyano-2,4,6-trichiorpyrimidin
kann aber auch gel8st in einem organischen Losungsmittel, beispielsweise Aceton, zugesetzt werden.
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Disazoverbindungen der Formel (4) kdnnen auch erhalten werden, indem man eine Verbindung der
Formel IV

BN-Dy—~—(CHz )a-NRy -2 v

worin D2, Ri, Z, m und n wie oben definiert sind, diazotiert und alkalisch auf eine Verbindung der Formel V

/D T QO v

0H
S0H
[(CHZ) NRI-'Z]

worin Dy, R1, Z, m und n wie oben definiert sind, kuppelt.

Die Isolierung der Verbindungen der Formel | kann in an sich bekannter Weise erfolgen; z.B. knnen
die Verbindungen durch Ubliches Aussalzen mit Alkalimetallsalzen aus dem Reaktionsgemisch abgeschie-
den, abfiltriert und (im Vakuum) bei leicht erhdhter Temperatur getrocknet werden.

in Abhzngigkeit von den Reaktions- und Isolierungsbedingungen wird eine Verbindung der Formel | als
freie Sdure oder bevorzugt in Salzform oder als gemischtes Salz erhalten und enthdlt dann beispielsweise
gines oder mehrere der oben genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze kdnnen aber auch
ausgehend von der freien Sdure auf an sich libliche Weise hergestellt werden und umgekehrt oder es kann
auch eine an sich ibliche Umsalzung vorgenommen werden.

Die Ausgangsverbindungen der Formel II, lll, IV und V sind entweder bekannt oder kdnnen analog zu
an sich bekannten Methoden aus bekannten Ausgangsstoffen erhalten werden.

Die Verbindungen der Formel | und Gemische davon stellen Reaktiviarbstoffe dar; sie eignen sich zum
Farben oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Substraten. Als bevorzug-
te Substrate sind zu nennen Leder und Fasermaterialien, die aus natlriichen oder synthetischen Polyami-
den und insbesondere aus natlirlicher oder regenerierter Cellulose, wie Baumwolle, Viskose oder Zellwolle
bestehen oder diese enthalten. Meist bevorzugtes Substrat ist Textilmaterial, das aus Baumwolle besteht
oder diese enthilt.

Die Verbindungen der Formel | k&nnen in Firbeflotten oder in Druckpasten nach allen flir Reaktivfarbstoffe
gebriuchlichen Farbe- oder Druckverfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird nach dem Ausziehverfahren
im Temperaturbereich von 30-80 ° C geférbt.

Die Verbindungen geméss der Erfindung k8nnen als Einzelfarbstoff oder wegen ihrer guten Kombinier-
barkeit auch als Kombinationselement mit anderen Reaktiviarbstoffen derselben Klasse, die vergleichbare
farberische Eigenschaften z.B. betreffend allgemeine Echtheiten, Ausziehwert etc. besitzen, verwendet
werden. Die erhaltenen Kombinationsfarbungen zeigen ebenso gute Echtheiten wie die, Férbungen mit
Einzelfarbstoff.

Mit den Verbindungen der Formel | werden gute Auszieh- und Fixierwerte erhalten. Der nicht fixierte
Farbstoffanteil Idsst sich leicht auswaschen. Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeigen gute Lichtecht-
heit. Sie weisen zustzlich gute Nassechtheitseigenschaften z.B. hinsichilich Wasch-, Wasser-, Seewasser-
und Schweissechtheit auf und haben gute Bestindigkeit gegenliber oxidativen Einfllissen wie gegenliber
chlorhaltigem Wasser, Hypochloritbleiche, Peroxidbleiche sowie gegentiber perborathaltigen Waschmitteln.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der lllustration der Erfindung. In den Beispielen bedeuten Teile
Gewichts- oder Volumteile und Prozente Gewichts- oder Volumprozente; die Temperaturen sind in Celsius-
graden angegeben.

Beispiel 1

18,3 Teile (= 0,025 Mol) der Verbindung (B)
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N=N—Q‘NH"‘<' (8)

SO H H NHCONH NHCHZCHNHZ

CH3

werden in 500 Teilen Wasser vorgelegt. Bei 25° wird eine acetonische L&sung von 6,1 Teilen (20%
Ueberschuss) 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin dazugestirzt. Das Reaktionsgemisch zeigt ein spontanes
Absinken des pH, der durch kontinuierliche Zugabe von 20%iger Sodal@sung bei 7-7,5 gehalten wird.
Gleichzeitig wird die Reaktionstemperatur auf einen Endwert von 35° erhdht. Nach 3-4 Stunden ist die
Umsetzung abgeschlossen, was durch Diinnschichtchromatographie Uberprlft wird.

Zur Isolierung des Reaktionsproduktes wird die erhaltene triibe orangerote L&sung auf 40° erwdrmt
und ca. 10 Minuten mit Filtererde verrihrt. Sodann wird kidrfiltriert und in das Filtrat unter Riihren Kochsalz
(ca. 10%) eingestreut. Der feine Niederschiag wird abfiltriert und im Vakuum bei etwa 50° getrocknet. Es
resultiert der Farbstoff der Formel

Q1
3H N-<

\
N=N NH'-4§FqF
' . N
S0,H SO3H  NHCONH, NHCH,CHNH 1
CHy )=
cN Cl

SO

der auf Baumwolle orange Firbungen ergibi. Die nach Ublichen Methoden erhaltenen Farbungen und
Drucke auf Baumwolle zeigen gute Nassechtheiten und sehr gute Lichtechtheit und sind besténdig gegen
oxidative Einflisse.

Herstellung der Ausgangsverbindung (B)

a) 9,6 Teile 2-Aminonaphthalin-3,6,8-trisulfonséure. werden in 60 Teilen Wasser mit 4,3 Teilen 30%iger
Natronlauge bei pH 12 geldst. Durch Zutropfen von 11 Teilen 30%iger Salzs8ure wird eine gut rihrbare
Suspension erhalten, welche nach Zugabe von 25 Teilen Eis bei 0-5° mit 6,5 Teilen 4N Natriumnitritlo-
sung diazotiert wird. Die erhaltene Diazoniumsalzidsung wird bei 3-7° wahrend 30 Minuten zu einer
Suspension bestehend aus 3,9 Teilen 3-Aminophenylharnstoff in 25 Teilen Eiswasser gegeben, dabei
wird durch Zusatz von 22 Teilen 20%iger Natriumcarbonatlésung der pH bei 5,0 gehalten. Es biidet sich
eine rote L&sung, welche die Aminoazoverbindung (A)

SOH

OO "W

SO4H NHCONH

enthélit.

b) 5,1 Teile Cyanurchlorid werden in 30 Tellen Eiswasser wahrend 30 Minuten verrithrt. Anschliessend
gibt man in 5 Minuten die in Stufe a) gebiidete Farbstoffldsung zu. Die Kondensation erfolgt bei pH 6,0
in Gegenwart von 8 Teilen 20%iger Natriumcarbonatidsung. Die erhaltene rot-orange L&sung wird mit
einer Losung bestehend aus 3,3 Teilen 1,2-Diaminopropan in 50 Teilen Eiswasser, deren pH mit 8 Teilen
30%iger Salzsdure auf 6,0 gestellt wurde, versetzt. Innerhalb von einer Stunde wird die Temperatur des
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Reaktionsgemisches langsam auf 48-50° erhdht, wobei der pH von 6,0 durch Zusetzen von 20 Teilen
20%iger Natriumcarbonatidsung eingehalten wird. Vor dem Abirennen des gebildeten orangen Farbstof-
fes wird dessen Fillung mit 100 Teilen Natriumchlorid vervollstdndigt. Es resultiert die Verbindung (B).

Beispiele 2-200

Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Methode k&nnen unter Einsatz entsprechender Ausgangsmate-
rialien zur Bildung des gewlinschten chromophoren Teils F; weitere metalifreie Verbindungen der Formel |
hergestellt werden, die in den folgenden Tabellen 1-11, fiir welche jeweils eingangs die zutreffende Formel
angeflihrt ist, aufgelistet sind.

Mit den Verbindungen der Beispiele 2-200 kdnnen Subsirate, welche aus Cellulosefasern bestehen oder
diese enthalten, und insbesondere Textiimaterialien aus Baumwolle in den angegebenen Farbténen nach
tiblichen Auszieh- und Druckverfahren gefdrbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Férbungen und Drucke
auf Baumwolle sind gut licht- und nassecht und bestéindig gegentiber oxidativen Einfliissen.

Die unter der Kolonne - W - von Tabelle 1 sowie allen dieser foigenden Tabelien angefiihrte divalente
Gruppe kann eine asymmetrische Diaminogruppe darstellen. Normalerweise erfolgt die Verkniipfung mit
dem Triazinring einerseits und dem Pyrimidinring andererseits in der vorgegebenen Reihenfolge; die
Verkniipfung kann aber auch in umgekehrier Reihenfolge, also Pyrimidin- / Triazinring erfolgen, dann
ndmlich, wenn fiir die Hersteliung als Ausgangsmaterial das Umsetzungsprodukt aus Pyrimidinverbindung
und Diamin verwendet wird.

Tabelle 1 / Verbindungen der Formel (T1)

Rg ' N1
- cocés 2|3 . _{’ﬁ
Dry — N =N—CBCON-X/ ' \ong —( R (D)
| N=< CN c1
R;
: ci
Bsp.Nr. Drpq . R . Ry N - V-
' (Stellung)
2 aozs—Q—- H ~S03H(3)  -NHCH,CHNE-
CH,
3 do. B do. -Nncazcizacaz NH--
OH
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

BSP.N:. D‘I'l . Rl . Ry . -V -
(Stellung)
4 cn,coaN—Q CH; -S0;H(3) -NH(CH;);I"I-
CH
SO 3H SOLH 3
3
5 OO H : -NHCH, CH, NE-
50,8
6 @——com«—@— B -S0:E(2)  -NHCH;CHCE,NE-
SO_H o8
3
SO, H
7 HC B do do
S0,H

8 do. B do. —NHCH;(;,'HNIL

. G,

SO 3H

9 .0 @_ B -S03E(3) do.
10 do. H do. —NH(CHz)31|q-
CH
SO H 3

3

11 OO B B -Nacazcl:m-

CHj

S0,H
12 do. B S0;H(3)  -NHCH, ?HCHZNH-

OH

13 do. g S03H(2) —NH(CH;);,I;J-

CH;
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Bsp.Nr. Dy, Ry © Ry . -V -
(Stellung)
S0,H
303H 803H CH;
15 do. H H -NHCH; CH;NB-—
16 do. ~ §03;H(3) -Naca,gm-
CH;
S0.H-
v L) . s
S0

3t 50,8

18 do. CH; H do.

Mit den Farbstoffen der Beispiele 2-19 werden auf Baumwolle griinstichig

gelbe Farbungen erhalten.

31



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 398 978 B

Tabelle 2 / Verbindungen der Formel (T2)

_{Cl
N
CIngN ¥ _</N=\<N ! cOCH, '8
—_ NH N=N- EBCONH R9 (T2)
Cl CN
R, R, Ri0
Bsp.Nr. Rj Rs Ry Rs Rg Rio -V -
20 B -S03H B it B -NHCH, CH, NH-
21 do.  CHy  -SO;E  CH;  -NHCHCHNE-
CH;
22 CH;  OCH, B do. do. 0CH3 do.
23 do. CH, B do. do. do. do.
24 H H -S0;H do. do. do. -NHCH, CHCH,NE-
- o8
25 CH; OCH; B -S038 H -S0;8  -NH(CH, );t’l-
CHj

Mit den Farbstoffen der Beispiele 20-25 werden auf Baumwolle griinstichig.

gelbe Fiarbungen erhalten.
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AT 398 978 B

Tabelle 3 / Verbindungen der Formel (T3)

Cl

_<

R

%?/ Q =
Cl

Bsp.Nr. -V -
26 ~NHCH, CECH, NH-
08
27 -NHCH, (‘JENH-
CH;
28 -NHCH, CE,NH-
29 —NH( CH, )3 tli-

Mit den Farbstoffen der Beispiele 26-29 werden auf Baumwolle griinstichig

CH;

gelbe Firbungen erhalten.
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Tabelle 4 / Verbindungen der Formel (Té4)

3
e d
b —N¥=8X_| T —¢ ¥
N N"
R12 w\g L (s
CN Cl
In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfirbung angegeben;
es bedeutet a = grinstichig gelb
und b = gelb.
Stellung
Bsp.Nr. Dq_-4 . Rz . ng . -NE - . -V - . I
30 HOBS—Q- cH, H 5 -NHCE,CHNE- b
CHz
31 do. do. 8 5 -NHCH,CHGHENE- b
OH
803H
32 do. B 4 do. b
33 do. do. H 4 -NHCH, CH, NH- b
34 do. do. H S -NHCE; (l:HNH- b
CH;
SOBH
35 Oe do. : 4 do. b
SO3H SO3H
SO3H
36 Oe do. B 5 do. b
SO_H
3
803H
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

AT 398 978 B

Stellung
BSP.NI. DT4 RlZ o R13 o - NH - . -V -
8031-1
37 CHSCOHN —@— -COOH -S0:H 5 -NHCH;?HCH;NH-
0H
- S0 3H
38 do. do. 4 ~NHCH, ?ENH-
CH,
- NHCOCH
3
39 H°3S‘©‘ do. do. 5 do.
NHCO
SO 3}1
40 OO do. do. 4 do.
SO H
3
41 do. do. do. 4 -NHCH,CH,NH-
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AT 398 978 B

:oow

e H *op ‘op ‘op HO HEOS-¥ H S ~HNHO " (*HO) BN~ 19
q H ‘op  HPOS ‘op HO Ht0S-G H Yy :=z~=oN=oaMHUw- 09
e H H®0S-C 10 fHO HO HtO0S-Y H S op 6S
| . €D
q H *op  'HO HO0D HO: BtOS~G g Vi IPMANmov=Zz 8s
e H op O CfHD HO *op H S op LS
e H ‘op B 'op HO rop Htos S op 9s
e H HE0S-% ®HD HOOD HO HEOS-Y H S ‘op GS
q H *op D °op HO HE0S-G H Y *op 149
q H H®0S-G H®OS ‘°op -op H H Y ‘op €S
tHo
q H HE0S-€¢ H  °op CHN H®0S-G H Y |=z=w~=o=z- 49
e H ‘op  H®OS FHO HO Ht0S-¥ H®O0S S ‘op 15
q H H'0S-¥ H HO0D HO *op H 4 ‘op 0S
HO
q H H®0S-G H®OS °tHO HO H0S-G H Y '=z~=o=w~=o=z- 6%
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AT 398978 B

Tabelle 6 / Verbindungen der Formel (T6)

Cl

N L R,
N— N“< J N
W =
¢l CN Y ~eomm —@a N
R
12
Ry

Ris
b (16)
R13 .

In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfidrbung angegeben;

es bedeutet a = griinstichig gelb
und b = gelb.

Stellung Stellung

Bsp.Nt. - W - . -CONE- -N=N- R; Riy  Riz B3 Ryg I
62  -NHCH,CH,NE- 3 3 4-S0,8E OH  CHy -SO3H 4-S03H a
63 do. 4¢ 3-S0;E OH do. do. 5-S03B b
64 do. 3¢ 4 do. NH;~ do. H 4-S04H a
65 -NHCH;?HCH;NH- 3 4 do. OH do. -SO03E 5-S03H b

OH
66 do. 47 4-8038 OE COOH CHB3; 4-S03H a
67 do. 47 do. OH do. B do. a
68 -NHCHZ$HNH— 3r 3-S0;E OH CE; Q1 do. b
CH;
69 do. 3r 4-S03H NH; do. Cl 5~-S03H a
70 do. 4t 3-S0sH OH do. -S03H 4-S03;H Db
71 do. 4 do. OH COOH CH; do. b
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Tabelle 7 / Verbindungen der Formel (T7)

c1
Q Qz N=N NH"</N-\ix
ANy B3 R L4

(17)
0
! =
Y N Cl
Bsp.Nr. R3 Ry Q Q3 Qs -W -
72 -S0;H H CH; -S0;E CH; -NHCH;?HCH;NH-
o OH
73 do. H do. do. do. -NHCH;?HNH-
CH;
74 do. -S0;B do. -CONH; do. do.
75 ﬁo. do. do. do. -CH,CH; do.
76 do. B do. -CH,S03H do. ~-NHCH, CH, NH-
77 do.  -SO3E do. H do. ~NHCH, CHNE-
CH;
78 do. do. -COQH B H do.
79 do. B do. -NBCH;?ECHZNH—
OB
80 'H H --CH,S0;E H CH; do.
I\
81 -S038 B do. -CONH, do. -N  NCH,CH,NH-
/
82 do. H CH, H ~-CH,CH,>S03H -N  N-
83 do. -S03H do. H -(CB,; )3 NHCH; -NH-{C::>—NH—
84 do. do. do. —CONHz —CH;CH; -NH(CH;)4?HNH~
COOH
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Tabelle 7 (Fortsetzung)
Bsp.Nr. R3 R, Q; Qs Q4 -V -

85 -S0sH -S0;H CH; ~CONH, -CH,CH; -EN-I:::I—NH-
86 do. g do. ~CH,S0:H H —HN:]:::I—NH-

Mit den Farbstoffen der Beispiele 72-86 werden griinstichig gelbe Baum-
wollfdrbungen erhalten.

Tabelle 8 / Verbindungen der Formel (T8)

Q, _<c1
Q N=N NHCO —@ ' (T8)
7 j]:::[: 5 NH-<§_;? ‘
NN SO H R N=
OH Cl
o 3 & NG N
Q& —
CN C1
Stellung
Bsp.Nr. R( Q2 03 Qq ~NH- -V -
87 H CH; -CH,S0;H H 3 -NHCH;?HCH;NH-
0H
88 o do. do. CHs 4 do.
85 H do. do. —C82CH3 3 do.
90 B ~COOH B il 3 do.
91 H CH; -SOs;B B 3 do.
92 -S0;H do. -CH;SO0;E H 4 —NHCH;?HNH—
CH;
93 do. do. -CONH; -CH,CH; 4 do.
94 H do. -CH,S0;H do. 3 do.
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AT 398978 B

Tabelle 8 (Fortsetzung)

7 Stellung
BSp.Nr. R4 Qz 03 04 -NH- - V -
95 B -CH,S03H -CONH, ' CH, 3 -NHCH;?HNB—
CH;
96 -SO3;H CH; B -CH,CH,S0;:H 4 _ do.
97 H -CH,S03;H -CH,S0,;H CH; 3 —NB—@‘NH-
) pu—
98 -S03H CHs -CONH, ~-CH,CH,S0;3H 4 -N  NCH,CH,NH-
—/
™\
99 B CH; B -CH,CH; 4 -N N-
/

Mit den Farbstoffen der Beispiele 87-99 werden griinstichig gelbe Baum-
vollfirbungen erhalten.

Tabelle 9 / Verbindungen der Formel (T9)

Q,

LA S &
N

HO o Cl
| %
B
n=( (19)
CN Cl

In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfirbung angegeben;
es bedeutet a = griinstichig gelb

und b

gelb.

In den unter der Kolonne -B- angefiihrten divalenten Gruppen ist das mit
*} markierte C-Atom an den Stickstoff des Pyridons gebunden.
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In Tabelle 9 steht als Dpg u.a. der Rest

je nach Bedeutung der Variablen Rso und Rg; sind die entsprechenden Reste
mit DD; bis DD;; bezeichnet; nachstehend ist die Bedeutung der einzelnen

R

Cl

N

N./
XN

AT 398 978 B

N

N
|
NH
A TGN

RSO SO3H

Reste DD, bis DD;, angefilihrt.

DD,

DD,

" DD3

DD,

DDs

DDg

DD,

DDg

mit

mit

mit

mit

mit

mit

mit

mit

Rs:

Rs1

Rsy

Rsy

fir

fir

fiir

SO3H
=
do.

SO3H

42

und Reo

und Rsy

und Rso

und Rso

und Rgo

und Rsg

und Rso

und Rsg

fiir

SO0;H

S0;H

S0;H
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DDy mit Rsy

DDy mit Rgy

DD; 1 mit RS 1

DD;; mit Rsy

fir

£iir

fir

fiir

AT 398 978 B

Des weiteren steht als Dpo auch der Rest

Cl

AN
NS

R

die entsprechenden Reste sind mit DD;; bis DD;;
Rse¢ und Rsy die folgenden Bedeutungen haben:

DD;3 mit Rsy

DD; 4 mit Rs 1

DD;s mit Rsy

m-@- coma:zjQ

fir

AL

fir Ho,s-@-mz—

43

und Rso

und R5 0

und R5g

und Rso

bezeichnet, in welchen

und Rso

und Rs 0

und Rso

fir H

fir H

fir S0;H

fir H .

fir H

far SO0;H

fir H
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DDy ¢

DD, 5

DD; s

DDy

DD2o

DD,

mit

mit

mit

mit

mit

mit

Rsy

Rsy

Rsy

Rsy

fir

fir

flir

fir

AT 398978 B

SO_H
3

Kes

803H

3 - .
OO und Rso fir B

3 NH-
OO und Rso fir H

3
NH-
und R5o fir SO3H

. |
s
CH4 _

und Rsq flr H

SO H

3
N
/@i N NH- und Rs, fiir
¢a S

44

SO;H
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Tabelle 9
Bsp.Nr. Drs Q. Qs -B - -V -
100 Q CH; -CONH,, ~‘CH,CH,NH- -Nncmci:acazna-
OH
son SO4H
3
101 @- do. H —'CH:?HNH— -NHCH, CH, NH~
CH;
102 HO3S'—©— do. -CHzSO;E - (C82)3llq— —NHCH;?HNH-
CH; CH;
S0,H
103 Oe d S0H -*CH,CH,-N N- -NH(CH,;);N
o. - — — - - p—
3 2H2=8 : 2 31
CH:
SO.H
S0H
104 OO do. -CH,S0;H -*CH,CH,NH- —NHCE;?HCH:NH-
OB
wnwﬁ
3
105 do. CONE; -'(CH;)aN-  -NHCEH,CHNE-
CH cH
SOH SO_H 3 3
508
106 Oe -CH, 8058 H -'cazclzm- do.
SO 3H CH;
50,8
HO,S
107 O CH, B  -"CH,CH,NH- -NHCH, CH, NE-
S0.H SO.H
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Bsp.Nr.

Drs

Q; Qs

108

109

110

111

112

113

114

S

H

H

NHCO!

CH

803}1
03H
503
045 ‘d’
303
SO3H
SO
Hacg
SO
3H
SO
503
-
SO
038"<l ;—

CH

H
H
3H
3
3H
H
3H

3

N\
-CH,S03;H -CH,S0;H -"CH,CH,NH- -N  NCH,CH,NH-

CH; -CONH;

do. H

-*CH; (IZHNH- -NH«@—NH-

CH,

-*CH,CH,NB- -NHCH, ('JHNH-
CH;

CH;  -CH;SO3H -*(CHp)sN- -NHCH;CHCH,NE-

do. do.

~CH,S0;H -CONH,

CE; -CH,SO0s;H

46

CH, OH

-*CH; ?HNE- -NH(CH, )3I|l-
CH; . CH;

=" (CH2)3N- do.
CH,

do. ~NHCH, CH, NH~
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

AT 398 978 B

Bsp.Nr. Desg Q. Q3 - B - -V - I
115 H°3S"€;::>" CEs  -CHpSO3H -"CHyCHNE- -NH(CH;)sN- a
Nuco—-<c:> CH; &,
50,8
116 503 do. do.  =*(CH;)3N- -NECHGCENE- a
NHCO—@ éﬂs CH;
117 DD, CH, H -*CH,CH,NE~ -NHCH,CH,NH~ a
118 do. do. -CONH, -"CH, ([:HNH— do. a
CHj
119 do. do. H do.  -NHCH,CENE- a
. CH3
120 DD, do.  -CONH, do.  -NH(CH;)sN- a
CE3
121 do. do.  ~CH,SO3H -*CH,CH,NE- do. a
122 DD3 do.  SO;H  -"CH,CHNE< -NHCE,CHCH,NE- a
CHj OH
123 DD, do. H do. -NHCH, (':HNH- a
CH;
124 do. do. -CONH, -"(CH;);NH- do. a
125 DDs do.  -CH;SO3E - (CHp)s)H- do. a
CH,
126 DDs do. -CONH, -"CH,CH,NH- do. a
127 do. do. 3 do.  -NB(CH)sN- a
CH,
128 DDy do. H do. -NHCHz(l:HNE- a
CH;
129 DDy do. -CONH, -"CHpCHNE- do. a
CH;
130 do. do. H do. -NHCH, CH,NB- a
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

AT 398 978 B

Bsp.Nr. Dqyg Q2 Qs - B - -V -
131 DD, CH; -CH,S0;H -*CH,CH,NH- -NHCH, ?mm-
CH,
132 DDy o do. H do. do.
133 DD,y -CH,5038 -CH;S05H do. do.
134 DD; 5 do. -CONE, —'(CHZ)3¥- -NH(CH;);?—
CH, CH;
135 DDy 3 CH; do. do. do.
136 do. do. H -*CH,CH,NB- do.
137 DD, 4 do. -CH,SO3E do. -NHCH;?ENH-
CH;
138 DD;s do. H do. do.
139 . DDyg do. -CONH, -'CHZ?ENH- do.
. CH,
140 do. do. . H —*CH,CH,NB- do.
141 DD, 9 do. -CH,SO0;H —'(CH;)3§— —NH(CH;);?-'
CHj CH;
142 DD, ¢ do. H do. —NHCH:?HNH-
CH;
143 DD; g do. -CH,S0;H -"CH,CH,NH- do.
144 DD3q do. —-CONH, do. do.
145 do. do. H -*CH,CHNH- do.
e,
146 DD, do. -CONH, do. -NHCH, CH, NH-
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Tabelle 10 / Verbindungen der Formel (T10)

R C

] |
N
SO,H  N=N NH — —\<N
1 N . (110)
PR e
s =
S04 =

4
3 (S04H) . CN 1

In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfidrbung angegeben;
es bedeutet b = gelb
¢ = gelb-orange

20

25

30

35

40

45
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56

und d = orange.

Bsp.Nr. Stellung o Rg R+ -V - I
-N= (Stellung)
147 2 1 (3) H -NHCONH, —NHCH;?HCH;NH— d
OH
148 2 1 (4) H do. do. d
149 1 1 (3) H do. do. d
150 2 0 H CH; do. b
151 2 1 (4) H do. do. b
152 1 1(3) B do. do. b
153 2 1 (3) B H do. b
154 2 0 B H do. b
155 2 1 (3) CH; CHj do. b
156 2 1 (4) 0CH; H do. b
157 2 1 (3) H ~NHCOCH, do. ¢
158 1 1 (3) H do. do. c
159 1 1(3) & -NHCONH, —NBCH;(‘:HNH- d
CH;

160 2 0 do. do. d
161 2 1 (&) do. do. d
162 2 1 (3) H do.
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Tabelle 10 (Fortsetzung)

AT 398 978 B

Bsp.Nr. Stellung m Rg Ry -V - I
-N=N- (Stellung)
163 2 1 (3) H ~-NHCOCH; —NHCH;?HNH— c
CH;

164 1 1 (3) H do. do. c

165 2 0 B do. do. c

166 2 1 (3) H CH, do. b

i67 2 1 (3) OCH3 B do. b

168 2 1 (3) H -NHCONH,  -NHCH,CH,NH- d

169 2 1 (4) H do. do. d

170 1 1 (3) H do. do. d

171 2 1 (3) H CH, do. b

172 2 1(3) B B do. b
/

173 2 1(3) H -NHCONH -N N- d
—

174 2 1 (4) B CH, do. b

175 2 1 (3) B -NHCONH, -N  NCH,CH,NB- d
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Tabelle 11 / Verbindungen der Formel (T11)

Cl
S0.H \]_\<
N=N N=N M~ N
ge s
: i~
S0.H ts0.n 7 _
3 )m
CN C1
m :
Bsp.Nr. (Stellung) R, -V -
176 1 (%) CH; -NBCHZ?HNH-
CH,
177 1 (4) -CH,CH3 do.
178 0 CH; do.
179 1 (3 do. do.
180 1 (4) do. -NHCB;?BCH;NB-
OH
181 1 (4) ~CH,CH; do.
182 0 do. do.
183 0 CH, do.
184 1 (3) ~-CH,CE3 do.
185 1 (4) CH; -NHCH,CH,NH-
186 1 (3) do. do.
187 o] do. do.
188 1 (4) do. -NH(CHZ);;I;I-
CH;
I\
189 1 (&) do. -N N-
—/
190 1 (3) -CH,CH3 do.
™\
191 0 CH; -N  NCH,CH,NH-
./
192 1 (3) H -NH(CHZ)3?-
CH,
193 1 (4) H do.
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AT 398 978 B

Tabelle 11 (Fortsetzung)

m
Bsp.Nr. (Stellung) R+ -V -
194 1 (3) -NHCOCH; -NH(CH; ) ; NH-
195 1 (3) do. -NHCE;?ENH—
CH;
196 1 (3) -NHCONH, do.
197 1 (4) do. do.
198 1 (3) B do.
199 1(3) ~-NHCONH, -NH(CE;)3?—
CH;
200 1 (3) do. ~-NE(CH; ) s NH-

Mit den Farbstoffen der Beispiele 176-200 werden Baumvollfirbungen in

Orangetdnen erhalten.

Beispiel 201

15,6 Teile (0,02 Mol) des Farbstoffes der Formel

Cu
)
SO.H 0 ; \O S0,
/
= =)
S0_H CH N,
3 3 SO,H

werden in 300 Teilen Wasser bei pH 8,5-9 geldst und mit wenig Salzsdure auf pH 6,0 gestelit. Hierzu gibt
man 3,9 Teile (0,02 Mol + 5%) Cyanurchiorid und hélt unter Rihren bei 10-15° den pH mit Natronlauge
bei 5,5-6,5. Nach ca. einer Stunde ist die Umsetzung abgeschlossen.
Zu dem resultierenden Reaktionsgemisch (0,02 Mol) werden 1,6 Teile (0,02 Mol + 10%) 1,2-Diaminopro-
pan gegeben. Die Umsetzung erfolgt bei 40-50°, wobei mit Natronlauge der pH bei 5,5-6,5 gehalten wird.
Die Reaktion ist nach ca. zwei Stunden beendet.

Zu der erhaltenen feinen Farbstoffsuspension (0,02 Mol) werden dann 4.6 Teile (0.02 Mol + 10%) 5-
Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin gegeben. Die Umsetzung wird bei 15-20° und pH 8,5-9,0 durchgeflihrt. Durch
{ibliches Aussalzen, Abfiltrieren und Trocknen erhdlt man den Farbstoff entsprechend der Formel
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AT 398 978 B

Cu
7
803H 0 /) \0 SO.H
I, 3
T
N Ccl
SO3H CH3 NH—f )
SO B Na N
3 1
NECE  CHN XC
L —
3 CN (1

der Baumwolle in blauen T8nen firbt. Die Firbungen haben hohe Lichtechtheit, sie sind gut nassecht und
bestédndig gegenliber oxidativen Einfllissen.

Beispiele 202-291

Analog der in Beispiel 201 beschriebenen Methode kdnnen unter Einsatz entsprechender Ausgangsma-
terialien zur Bildung des gewlinschten chromophoren Teils F. weitere metallhaltige Verbindungen der
Formel | hergestelit werden, die in den folgenden Tabellen 12-17, fir welche jeweils eingangs die
zuireffende Formel angeflhrt ist, aufgelistet sind.

Mit den Metallkomplexen der Beispiele 202-291 kdnnen Substrate, welche aus Cellulosefasern beste-
hen oder diese enthalten, und insbesondere Textilmaterialien aus Baumwolle in den angegebenen Farbtd-
nen nach ublichem Auszieh- und Druckverfahren gefdrbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Férbungen
und Drucke auf Baumwolle sind hoch lichtecht sowie nassecht und bestédndig gegenlber oxidativen
Einfllissen. :
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AT 398 978 B

Tabelle 12 / Verbindungen der Formel (T12)

Cu
o/ N0 soxm
/ 3
/
-_—N= N=
D113 N=N N OO N-<C1 (T12)
K w—{ ¥
52 SO_H N=< Cl
3
w-—gf'ﬁg
CN cCl
Bsp.Nr. D‘M.Z Rsz -V-
S0,H
202 Q S
S0,
203 do. do. ~NE(CE, )3N-
CH;
204 do. “do. =NHCH;?HCH;NH-
S0, -
205 <::j;__ H ~NECH, CENE -
CHs
206 Hogs-<<::>_- H do.
S0,H
207 a0 _@_ CH;  -NH(CHp)3N-
5 CH,
JH
208 H3C do. do.
S0,8
209 do. H -NHCE;?ENH-
CH,
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Tabelle 12 (Fortsetzung)

BSP.NI’. DTlZ Rsz -V~
50,8
210 g ~NHCH, GENE-
O i,
S0.H ’
211 d3. CH, —-NHCH, CH, NH-

50,8
212 do. -NH(CEy )3 -
SO3H CH;
50,1
213 do.  -NHCH;CHCE,NE-
SO.H SO.H OH
3 som 3
3 -
214 OO H do.
50,8

Mit den Farbstoffen der Beispiele 202-214 wverden auf Baumwolle blaue
Farbungen erhalten.

Tabelle 13 / Verbindungen der Formel (T13)

Cu
R o 10
R 2 4
2 21 ) 8
4 N=N N=N
5Te _<01 3 > 6 (T13)
“ R
/ S
NH—{ N 2 (S0H),
N N Cl
V—p X
CN cC1
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Tabelle 13
Stellung
Bsp.Nr. R, Rao Rs3 -NH- V- q (Stellung)
215 B g H 4 -NHCH,CH,NHE- 2 (3,6)
216 2-0CH; 3-S0;H CH, 5 ~NHCH,CENE- 2 (3,8)
CH,
217 H do. H S do. 3 (3,6,8)
218 2-0CH, B CH, 4 -NH(CH, )3N- do.
éﬂs
219 2-CH; H H 5 do. 2 (4,6)
220 H 2-503H H 4 -NH(CH,)3NE- 2 (3,8)
221 B do. B 4 ~NECH CENE- do.
CHj
222 B do. CH; 5 do. 2 (3,6)
223 g do. H 4 do. 3 (3,6,8)
224 2-0CH;  3-S0;H H 5 do. do.
225 do. do. : 5 ~NE(CH )3N- do.
CH;
226 do. do. B 5 -NHCH, CH, NE- do.

Die Farbstoffe der Beispiele 215-226 ergeben auf Baumwolle blaue Far-

bungen.

Tabelle 14 / Verbindungen der Formel (T14)

Cu

o~ N o
\
= 2
R17 ii."'ii <
50,H = N
SO H N=
>3 R c
1 guN
N ct
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Tabelle 14
Stellung
Bsp.Nr. S03H Ri9 Ry -V -
227 4 H H -NHCH, CHNH-
c,

228 4 H CH; do.

229 6 H H do.

230 4 6-Cl B do.

231 4 do. CH, do.

232 6 4-Cl B do.

233 4 6-COOH H do.

234 4 6-S03H H do.

235 4 do. CH,3 do.

236 4 B B -NHCH, (':HCBz NE-

0):

237 6 H H do.

238 6 4-CHj H do.

239 4 6-Cl B do.

240 4 6-S03H H do.

241 4 do. H -NHCH, CH, NH-

242 4 -H H do.

243 4 6-NO, H do.

244 4 6-C1 H do.

245 6 4-Cl H do.

246 4 H H -NH(CH; ) 3 NE~

247 4 6-Cl H do.

248 4 6-S03 H H do.

249 4 do. H -NB(CE:);!;%—
CH;

250 A do. i W

—/

Mit den Farbstoffen der Beispiele 227-250 werden

Farbungen erhalten.
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Tabelle 15 / Verbindungen der Formel (T15)

Cu
’,/’ /
0 //l \0 NHZ
1.
sy~ == Yy
Q Cc1l ’ (T15)
/ N—< SO3H
)\
M—/ N
N=§

wﬁ“

CN Cl

Bsp.Nr. - -
251 -NHCH, CH,NH-
252 -NHCH, ?HCH;NB—

OH
253 -NH(CH; ) 3NH-
254 -NHCH, CHNH-

&,
255 -NH(CH;);?—

CH,
256 —NmN-
-4

Mit den Farbstoffen der Beispiele 251-256 werden auf Baumwolle dunkel-
blaue Fiarbungen erhalten.

Tabelle 16 / Verbindungen der Formel (T16)

(T16)
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In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfirbung angegeben;

es bedeutet g = rubinrot
und h = violett.

59

Tabelle 16
Stellung
Bsp.Nr. Rso -NB- -V- r (Stellung) I
257 5-503H 3 ~NHCH, CH, NH-~ 1 (6) g
1258 do.- 3 -NHCH;(I‘.HNB- do. g
CH,
259 3-50;8 3 ) do. do. g
260 do. 5 —NHCH;?HCH;NH- do. g
0B .
261 5-803H 3 do. do. g
262 do. 3 —NH(CHz)gtli- do. g
CH;
263 B 4 do. 2 (6,8)
264 - B : 4 -NHCH CENE- do. h
CH;
265 B 5 do. do. h
266 H 4 -NHCH, CH,NH- do. h
267 g A -NH(CE, ) 3 NH- do. h
268 H 4 -NHCH, CHCH,NH- do. h
o8
Tabelle 17 / Verbindungen der Formel (T17) Cl
/N
W . /x
HO ﬁé:[N Kﬁ "S:%‘/C]
! N (50
N Y Q1 (T17)
C
1
6 2
5 3
A
R a1
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Mit den Farbstoffen der Beispiele 269-291 werden blaue Baumwollfdrbungen

erhalten.
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Beispiel 292
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453 Teile des auf libliche Weise hergesteliten Monoazofarbstoifes der Formel

SO H

3 OH
0 N=
Oy
SO3H NH2

werden mit 700 Teilen Wasser gel6st. Bei 20-25° werden wihrend 30 Minuten 18,5 Teile Cyanurchiorid
eingestreut. Bei pH 6,0-6,5 wird so lange gerlhrt, bis keine freie Aminogruppe mehr nachweisbar ist.
Anschliessend gibt man 11,1 Teile 1,2-Diaminopropan zu und rlihrt bei 40-50° wéhrend zwei Stunden,
wobei durch Zusatz von verdlnnter Sodaldsung ein pH von 7,0 eingehalten wird. Das Kondensationsprodukt
wird mit Natriumchlorid ausgesalzen und abfiliriert; die Paste wird in 900 Teilen Wasser wieder gelost. Es
werden 24,9 Teile 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin zugefligt, dann wird bei 0-5° wihrend 2 Stunden gerlhrt.
Im Verlaufe der Reaktion wird durch Zugabe von verdinnter Sodaldsung ein pH von 8-9 eingehalten. Der
resultierende Farbstoff wird durch Zusatz von Natriumchlorid abgeschieden und isoliert. Er entspricht der

Formel
SOBH OR
Cl
CH.O N=N
- 71

SO H

NHCH,CHNH N3~
c, (=)
s V=
o cl

und ist in getrocknetem Zustand ein dunkelrotes Pulver, das sich in Wasser mit roter Farbe 1Gst. Die auf
Baumwolle erhaltenen Farbungen sind scharlachrot, sie zeigen gute Licht- und Nassechtheiten und sind
besténdig gegenlber oxidativen Einfliissen.

Beispiele 293-319
Analog der in Beispiel 292 beschriebenen Methode kSnnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-

gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestelit werden. Sie entsprechen der Formel (T18)

803H

o
R N=N e c1
R
4 3 ==< (T18)
. cL

CN Cl

fiir welche in der folgenden Tabelle 18 die Variablen angefiihrt sind. Die mit den Farbstoffen der Beispiele
293-319 auf Baumwolle erhaltenen Farbungen zeigen gute Licht- und Nassechtheitseigenschaften und sind
besténdig gegenliber oxidativen Einflissen.
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In der letzten Kolonne | ist der Farbton der Baumwollfarbung angegeben;
es bedeutet

= orange

und

= scharlach

Tabelle 18 / Verbindungen der Formel (T18)

Bsp.Nr. Rs R, -V -
293 0C,Hs B ~NECE, CHNE-
- &8s
294 OCH; S03H do.
295 -0C,H,0H H do.
296 OCH; H -NHCE, CHCH, NH~
o8
297 do. S0, H do.
298 -0C,H,00 B do.
299 ocH, g ~NHCH, CE, NB-
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Tabelle 18 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. R; R, -V - I

300 OCH; SO;E -NHCH, CH,NBE-~ k

301 0C,Hg B do. k

302 -0C,H,0H H , do. k

303 OCH; H ~-NH(CH, ) ;NB- k

304 do. S03H do. k

305 -0C,H,08 H do. k

306 0C,HS5 H -NH(CH; );Ili— k

CH;
307 0CH; H -Nr—\N- k
—/

308 do. S0;H do. k

309 -0C,H,0H H do. k

310 -0C,H,0C,H,0H EH do. k

311 do. H ~NHCH, CH,NB- k

312 do. H -NH(CE,)3NH- k

313 do. H —NECH;?HCH;NH- k
OH

314 do. B -NHCH, CENE~ K
&8

315 CH; S0;B do. d

316 do. do. -NECH; (l:ECEzNH- d
OH

317 do. do. -NHCH, CH, NH- d

318 do. do. -NH(CEz)ﬂlJ- d

CH;
319 do. H do. d
Beispiel 320

5 Teile Cyanurchlorid werden in einem Gemisch von 10 Teilen Wasser und 20 Teilen Eis zu einer
homogenen Suspension verriinrt. Dazu gibt man eine neutrale Losung von 30 Teilen des Tetranatriumsal-

zes des Farbstoffes der Formel
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SO3H OH NH

SORFOOY

SO H H
SO3H

in 16,0 Teilen Wasser und rihrt bei 5° und pH 5,5-6,0, bis keine freie Aminogruppe mehr nachweisbar ist.
Bei pH 6,5-7,0 erwdrmt man langsam auf 15° und gibt 3,25 Teile 1,2-Diaminopropan zu. Mit Hilfe von
Salzsdure wird dabei der pH auf 6,0 gehalten. Man erwdrmt flir 3 Stunden auf 50°, bis kein Edukt mehr
nachweisbar ist, gibt 70 Teile Natriumchlorid zu und filtriert die rote Suspension ab. Der Nutschkuchen wird
mit 500 Teilen 20%iger Natriumchlorididsung nachgewaschen. Die resultierende Paste wird in 500 Teile
Wasser eingetragen und mit 4,5 Teilen 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin versetzt. Bei 20° rihrt man 12
Stunden, bis die Umsetzung vollstandig ist, setzt 80 Teile Natriumchiorid zu und filtriert den ausgeschiede-
nen Farbstoff ab. Er entspricht der Formel

cl
" OO N““”“ ¥
S0, 50,8 \i—<
S0.H

3

und ist in getrocknetem Zustand ein dunkelrotes Pulver, das sich in Wasser mit roter Farbe 18st. Der
Farbstoff farbt Baumwolle in blaustichig roten T&nen, die erhaltenen Férbungen haben sehr gute Allgemei-
nechtheiten.

Beispiele 321-416

Analog der in Beispiel 320 beschriebenen Methode kdnnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in den folgenden Tabellen 18-
22, fiir weiche jeweils eingangs die zutreffende Formel angefiihrt ist, aufgelistet sind. Mit den Farbstoffen
der Beispiele 321-416 kdnnen Cellulosefasern und insbesondere Baumwolle nach {iblichem Ausziehverfah-
ren gefarbt werden. Die erhaltenen Férbungen sind alle biaustichig rot und zeigen gute Echtheiten.
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Tabelle 19 / Verbindungen der Formel (T19)

C1

b,

8 i(
N=N
4 =10) H So H
SO H
(058, °73 N cl
Bsp.Nr. m Stellung der -V -
S03; B-Gruppe(n)
321 0 1 —NHCHZ?HNH-
CH;
322 0 1 -NHCH;({.BCH;NH-
OH
323 1 1,5 do.
324 1 3,6 do.
I\
325 0 1 -N N-
/
326 1 1,5 do.
327 0 1 -NHCH, CH, NH-~
328 1 1,5 do.
329 1 4,8 do.
330 0 1 -NH(CH; ) 3 NH~
331 1 1,5 do.
332 0 1 -NH(CHz)grli-
CH,
333 1 1,5 do.
334 1 3,6 do.
335 1 4,8 do.
336 0 1 -NHCHZCEZI;J—
CH,CH,0H
337 1 4,8 -NHCHZ(IJHNH—
CH,
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Tabelle 20 / Verbindungen der Formel (T20)

Cl
(503 ) NH—{?
(T20)
““‘ e
R3 ° 6 S04 /S0H \=
CN Cl
Bsp.Nr. m (Stellung R3 Ry -V -
S0;H)

338 1(2) H H N ¥

—/
339 do. 5-803H :{ do.
340 do. do. 4~CH; do.
341 do. do. 4-0CH; do.
342 do. B 4-CHy do.
343 do. g 4-0CH; do.
344 do. 4-S0;8 B do.
345 do. H H -NHCH;CHZ§-

CH,CB,08
346 do. B 4-0CH, do.
347 do. 5-S05H H do.
348 do. H 4-CH, -NH(CH, ),th-
CH;
349 do. H 4-0CH, do..
350 do. B B do.
351 do. 5-S03H H do.
352 do. 4-503H B do.
353 2-CO0H H do.
354 3-C00H H do.
355 4-COOH H do.
356 1 (2) 5-5038 4-0CH; -NHCHZ?BCHZNH-
08

57 do. H do.
358 do. 4~CH3 do.
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Tabelle 20 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. m (Stellung Rs Ry -V -
S0;H)

359 1 (2) it 470CH;  -NHCH;CHCH,NE-
OH

360 do. 4-S0,H B do.

361 0 3-CO0OE H do.

362 1 (2) | B -NHCB;?HNH—
CH,

364 do. do. 4-CH, do.

365 do. 4-S0;H H do.

366 2-CO0H  H do.

367 3-COOH H do.

368 4-CO0OH H do.

369 1 (2) H R -NHCH,CH,NH-

370 do. it 4-0CH, do.

371 0 2-COOH H do.

372 1 (2) 5-S0,8E H -NH(CE, )3 NH~

Tabelle 21 / Verbindungen der Formel (T21)

OH NHCOR,
o )\\NJ\ J@i . 16 (121)
= S0 H S
& o 3 03

Bsp.Nr. -V- Ry

373 -NHCH,CH,NB~ Methyl

374 do. Aethyl

375 do. Phenyl
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Tabelle 21 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. -V - Ris

376 -NHCE;(’:ENH— Phenyl
CH,

377 do. Methyl

378 do. Aethyl

379 . -NB(CE)sN- Methyl

CH,

380 do. ' Phenyl

381 —NHCH;C'IHCBzNH- do.
OH

382 do. Aethyl

383 -ﬁr_wh- Methyl

: v
384 -NH(CH;)3;NB- Phenyl

Tabelle 22 / Verbindungen der Formel (T22)

Q ci
\
—Na 3 M= N
Y,
SOH & ’ W ¢!
3 50,8 \ﬁj

69
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Tabelle 22
Stellung Stellung
BSP.NI. Drzz 503H -NH- -V-
SO3H
385 OO 3 3 -NHCH,CH;NH~
SO3H

386 do. 4 do.

387 do. 3 -NH(CH, )3bll-
CH,

7\
388 do. 3 3 —N N-
e/
389 do. 7 3 3 —NHCHz?HCHzNE-
OH
390 do. 3 3 -NHCH, (EHNH-
CH3
391 do. 4 3 do.
392 3 4 do.
803H SO3H
393 do. 4 3 do.
394 do. 3 do.
SO3H
395 OO 3 4 do.
SO H
-3

396 do. 3 do.

397 do. 4 do.

398 do. ~NH(CH; )3I;I-
CH;
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Tabelle 22 (Fortsetzung)
Stellung Stellung
Bsp.Nr. Drp2s S03H ~NH- -V-
50.H
399 é::ﬁk_ 3 4 —NH(CHz)g?—
CH,
SO.H

400 do. -NHCH, CH,NB-

401 do. ~NECH, CENE-~
CH;

402 do. 3 4 ~NECH; CHCH, NE-
OH

50,8

403 CH30 «@- 3 3 ~NECH, CHCH, NE-
O

404 do. 3 4 ~NHCE, CHNE-
CH;

405 " do. 4 4 do.

SO,H
406 HyC 3 4 do.
SO 3H
407 do. 3 3 -NHCH, CH, NE-
S0,H

408 HO;S-—<::j;—— 3 3 do.

409 do. 4 3 do.

410 do. 3 4 ~NECE, CNH-
CHs

411 do. 3 3 -NB(CH; )t

CH;
412 Hooc-q<::>- 3 4 do.
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Tabelle 22 (Fortsetzung)
Stellung Stellung

Bsp.Nr. Dp3s SQsH -NH- -V~
COOH :

w O ; ——

SO_H s

3 .
414 @- 3 3 do.
415 do. 4 4 ~-NH(CH, )3 NH-
416 do. 3 4 -NECH, (l:ECHzNH-
OH
Beispiel 417

212 Teile Cyanurchlorid werden in einer Mischung von 560 Teilen Eis und 200 Teilen Wasser wihrend
45 Minuten geriihrt. Danach wird eine L8sung von 190 Teilen 2,4-Diaminobenzol-1-sulfonsdure in 920
Teilen Wasser und 112 Teilen 30%iger Natronlauge zugegeben und wéhrend 6 Stunden auf dem Eisbad
geriihrt. Die weisse Suspension wird indirekt diazotiert.

In der Zwischenzeit werden 140 Teile 4-Aminobenzoesdure auf Ubliche Weise diazotiert und sauer auf
320 Teile 1-Amino-8-hyroxynaphthalin-3,6-disulfonsdure gekuppelt. Die rote Suspension wird sodann mit
der obigen Diazoldsung versetzt und alkalisch gekuppelt.

Zur enistehenden blauen L8sung werden 120 Teile 1,2-Diaminopropan zugegeben und wéhrend 2
Stunden reagieren gelassen. Das Reaktionsgemisch wird danach mit Kochsalz (25% des Volumens)
ausgesalzen und filtriert. Der blaue Filterkuchen wird in der 10-fachen Menge Wasser wieder geldst.

Eine Suspension von 175 Teilen 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin in 350 Teilen Wasser sowie 150 Teilen
Eis, die wihrend 45 Minuten geriihrt wurde, wird innert 2 Stunden zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
wihrend drei Stunden auf pH 9 gehalten, anschliessend wird mit Kochsalz (10% des Volumens) ausgesal-
zen und filtriert. Der Filterkuchen wird bei 40° im Vakuum getrocknet. Der isolierte Farbstoff hat die Formel

c1
HZN CH - NH_</N"\< A
see D umr T
c1
$6.8 NHCH, CENH._N
50,8 50,8 ° 3 2 X
ci, \=

CN Cl

und férbt Cellulosematerial, insbesondere Baumwolle in marineblauen Ténen. Diese Farbungen haben gute
Echtheitseigenschaften wie gute Licht- und Nassechtheiten sowie Besténdigkeit gegenliber oxidativen
Einfllissen.
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Beispiele 418-456

Analog der in Beispiel 417 beschriebenen Methode kdnnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestelit werden. Sie haben die Formel (T23),

‘ K
32 BN OB o
et W
£ 516 5 < N
3R, 3 50,8 g

SO0 H

fiir welche in der folgenden Tabelle 23 die Variablen angefiihrt sind. Mit den Farbstoffen der Beispiele 418-
456 kénnen Cellulosefasern und insbesondere Baumwolle nach Ublichem Ausziehverfahren geférbt werden,
die erhaltenen Firbungen sind marineblau und zeigen sehr gute allgemeine Echtheiten.
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Tabelle 23 / Verbindungen der Formel (T23)

Bsp.Nr. R Ry Stellung Rs -V -
-NH-
418 4-503H g 5 SO; B -NH NH-
503H
419 3-cood 4 do. do.
420 4-CO0H H 4 CooH do.
421 do. SO03EB —NBCH;?HNH-
CH;
422 3-50;H H 5 do. do.
423 5-COOH 2-Cl 4 do. do.
424 do. do. 5 do. do.
425 do. do. 4 CooH do.
426 3-Cc00H H S 5038 do.
427 4-S038 B 4 COOH do.
428 2-S0;8  4-Cl 4 do. do.
429 4-50;H H 4 S0:H do.
430 2-503;H 4-Cl 4 do. do.
431 4-503H H 5 do. do.
432 2-S03;8 4-Cl S do. do.
433 5-C00H 2-Cl 5 do. -NHCH;?BCH;NB—
. OH

434 4-C00H H 5 do. . do.
435 4-S0;3H H S do. do.
436 3-C0o0H ) 5 do. do.
437 3-C008 H 4 do. do.
438 3-50;8 B 4 do. do.
439 do. B 4 COO0H do.
440 do. B S SO0sH ~NHCE, CH; NB~
441 5-CO0H 2-Cl 5 do. do.
442 5-5S058 do. 5 do. do.
443 3-Co0H B 5 do. do.
444 2-50;H 4-Cl 5 doﬂ ~NH(CH; ) ;NE-
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Tabelle 23 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. Rs Ry Stellung Rg -V -
-NH-
445 5-803H 2-Cl 4 SO0;H -NH(CH; ) sNH-
446 4-COO0H B 4 COOH -NH(CH;) 3?-
CH;
447 5-803H 2-C1 5 S0;H do.
448 4-COOH H 5 do. do.
449 - 5-C00H 2-C1 5 do. do.
450 3-COO0H H 4 COOH | -Nr_\N-
/
451 3-S80;H H 4 do. do.
452 do. B 5 SO;H do.
453 5-C00H 2-Cl 4 CooH do.
454 4-CO0H H 5 S03;H ~NH(CH; ) CHNH-
(I:OOH
455 5-S0;H 2-C1 4 COOH do.
456 2-S0;H 4-Cl 4 do. do.
Beispiel 457

65,9 Teile des nach bekannten Methoden hergestellien Farbstoffes der Formel

H03S

cL
Na 0
ceesemuly
H,N(CH,) ,HN 0 N o
c1 3

werden in 1200 Teilen Wasser geldst. Bei 20-25° werden wéhrend 30 Minuten 37 Teile Cyanurchlorid
eingestreut. Man rlhrt wahrend einer Stunde bei pH 6,0-6,5, der durch kontinuierliche Zugabe von
verdiinnter Sodaldsung eingehalten wird. Dann gibt man 22,2 Teile 1,2-Diaminopropan zu und rUhrt bei 40-
50° wihrend 2 Stunden, wobei durch Zusatz von verdlnnter Sodaldsung ein pH von 7,0 eingehalten wird.
Das Kondensationsprodukt wird mit Natriumchiorid ausgesalzen und abfiltriert. Die erhaltene Paste wird in
1400 Teilen Wasser wieder geldst. Es werden dann 49,5 Teile 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin zugefiigt und
bei einer Temperatur von 5-10° wihrend 2 Stunden geriihrt. Wéhrend der Reaktion wird durch Zusatz von
verdinnter Sodaldsung der pH bei 8-9 gehalten. Der resultierende Farbstoff wird durch Zusatz von
Natriumchlorid abgeschieden und isoliert. Er hat die Formel :
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Cil

Cl SO.H

-

Cl
--MZ)BNHQ

NHCH

2

ClIHNH N

und stellt in getrocknetem Zustand ein schwarzes Pulver dar, das sich in Wasser mit tiefblauer Farbe 10st
und Baumwolle in tiefblauen T8nen firbt. Die Férbungen zeigen sehr gute Lichi- und Nassechtheiten.

Beispiele 458-472

Analog der in Beispiel 457 beschriebenen Methode kSnnen weitere Verbindungen der Formel |

R S cl ]
1 (80,8)
Na 0 -
- 0 N
(S0_H) c1 Ry
37m
_ B

" hergestellt werden. Sie entsprechen der Formel (T24),

&4

CN Cl

(T24)

-2

flir welche in der folgenden Tabelle 24 die Variablen angefiihrt sind. Die Farbstoffe der Beispiele 458-472
iarben Baumwolle in tiefblauen T8nen, die Farbungen zeigen sehr gute Licht- und Nassechtheiten.
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Tabelle 24 / Verbindungen der Formel (T24)

Bsp.Nr. m R, -V -
458 1 H -NHCE, CH, NB-
459 1 H -NH(CH; )3 NH-
460 1 g ' ~NE(CE ) 3~
CH,
461 1 H ~NHCE, CHCH, NE-
OH
462 1 B -N/——\N_ '
463 0 -S0,CH,CH,0S03H — do.
464 0 do. -NHCH, CH, NE-
465 0 do. -NH(CH, ) 3 NH-
466 o do. -NHCH, CECH, NH-
' (')B
467 0  do. ~NHCH, CHNE-
CH,
468 1 do. do.
469 1 do. ~NHCE, CHCH, NE-
0):
470 1 do. -NHCH,CH, NH-
471 1 do. -NH(CH, )3 NB-
472 1 do. N N
—/
Beispiel 473

25,7 Teile (0,025 Mol) der Farbstoffbase, hergestellt nach an sich bekannten Methoden durch Sulfochlo-
rierung von Kupferphthalocyanin und anschliessende Umsetzung mit 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonséure,
welche pro Molekiil ca. 2,5 Sulfonsduregruppen und 1 Sulfamidgruppe enthalt, werden mit 200 Teilen
Wasser bei pH 6,5-7,0 geldst. Nach der Zugabe von 150 Teilen Eis wird bei 0-5° mit 4,6 Teilen
Cyanurchiorid versetzt und bei pH 6,0-8,5 zwei Stunden lang gerlihrt. Es werden dann 2,8 Teile 1,2-
Diaminopropan zugefiigt, anschliessend wird eine Stunde bei 0-5° gerlihrt, bevor die Temperatur innerhaib
von zwei Stunden auf 30-35° gesteigert und der pH mit 20%iger Sodaldsung auf 7,5-8,0 eingestellt
werden. Das Reaktionsprodukt wird mit 70 Teilen Natriumchlorid ausgesalzen und abfiltriert. Es wird in 250
Teilen Wasser wieder geldst, bei 0-5° mit 6,3 Teilen 5-Cyano-2,4,6-Trichlorpyrimidin versetzt und bei
dieser Temperatur drei Stunden geriihrt. Gleichzeitig wird durch Zugabe von Soda der pH bei 8-8,5
gehalten. Nach beendeter Kondensation salzt man mit 45 Teilen Natriumchlorid aus, saugt den Farbstoffnie-
derschlag scharf ab und trocknet ihn bei 35 °. Der erhaltene Farbstoff hat die Formel
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SO3Na)~2, 5

CuPc

SO,NH

er farbt Cellulosematerial und insbesondere Baumwolle in brillanten TUrkist6nen. Die Férbungen zeigen
gute Lichtechtheft und perfekte Nassechtheiten.

Beispiel 474

Verwendet man anstelle der in Beispiel 473 genannten 25,7 Teile Kupferphthalocyanin-Farbstoffbase
die dquivalente Menge an Nickelphthalocyanin-Farbstoffbase, ndmlich 25,5 Teile (= 0,025 Mol), so erhalt
man den Beispiel 473 analogen [NiPc]-Farbstoff, der Baumwaolle in blaugriinen T8nen mit guten Echtheiten

farbt.

Beispiele 475-480

Analog der in den Beispielen 473 und 474 beschriebenen Methode k&nnen weitere Phthalocyanin-

SO 3Na

N

w

N

- A1
NHCHz(l:HNH N g
< T =

N 3

=( CN C1

Cl

Farbstoffe hergestellt werden. Sie entsprechen der Formel (T25),

”//45035)c

MeP ——(SOZNHZ)d

/T\

fiir welche in der folgenden Tabelle 25 die Variablen angeflihrt sind. In der letzten Kolonne | ist der Farbton

der Farbung auf Baumwolle angegeben; es bedeutet

e = brillant tlrkis
und
f = blaugrin.
Die Féarbungen zeigen gute Echtheiten.

78

B i so NH.-_~<:E§E:;NH-4?

(T25)

o

CyN Cl



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 398 978 B

Tabelle 25 / Verbindungen der Formel (T25)

Stellung
Bsp.Nr. Me ¢ d R -NH- -V - I
475 Cu 3 O B 3 -NHCH;?BNB— e
CH;
476 Cu 2 1 B 3 do. e
477 Cu 1 2 4-S03;H 3 do. e
478 Cu 2 1 2-CO0H B do. e
479 NI 2 1 B 3 do. f
480 Ni 1 2 4-503H 3 -NH(CH2)3$- f
CH;
Beispiel 481

25,5 Teile der Farbstoffbase, hergestellt nach an sich bekannten Methoden durch Sulfochiorierung von
Nickelphthalocyanin und anschliessende Umsetzung mit 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonsdure, welche pro Mole- -
kil ca. 2,5 Sulfonsduregruppen und 1 Sulfamidgruppe enthilt, werden in 150 Teilen Wasser mit 1,8 Teilen
Natriumnitrit verrihrt. Die auf 0-2° abgekihlte L8sung tropft man in 100 Teile Eis/Wasser und 12 teile
30%ige Salzsdure. Die erhaltene Diazoniumsalzsuspension I&sst man unter Einhaltung einer Temperatur
von 0-5° in eine L&sung bestehend aus 300 Teilen Eis/Wasser und 5,9 Teilen 1-(3'-Methylaminopropyl)-6-
hydroxy-4-methylpyridon-(2) fliessen. Wahrend der Kupplungsreaktion wird der pH durch Zusatz von
20%iger Natronlauge bei 9-9,5 gehalten. Die resultierende griine L&sung wird mit Cyanurchlorid, dann mit
1,2-Diaminopropan und anschliessend mit 5-Cyano-2.4,6-trichlorpyrimidin nach den Angaben in Beispiei
473 zum Farbstoff der Formel

NiPec

/( SO3Na)~2 5

SO3Na
~No LB
HO T\o

CH

3

Cl

N
(ca,) 3r|z-<’N:<\§W

NHCHZCHNH
]

CH3

X

CN Cl

Cl

umgesetzt, der auf analoge Weise isoliert wird. Er férbt Cellulosematerial und insbesondere Baumwolle in
brillanten griinen Tdnen. Diese Firbungen zeigen wertvolle Eigenschaften wie hohe Lichtechtheit und
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perfekie Nassechtheiten.
Beispiele 482-519

5 Analog der in Beispiel 481 beschriebenen Methode kdnnen weitere Phthalocyaninfarbstoffe hergestelit
werden. Sie entsprechen den Formeln (T26) und (727),

P s
10

MePc./
\

3
A \SO NH N=NT&Q3 /%-‘g
| 2 | _ (T26)
15 - NA W _Xcl

0
HO I _\(
B~ N—{
2 E{{ N=
20 1 cl
2 - | AS03og
MePc
R
L M1 Rg c1
30 S0, NH Y/ N'@ <
L R 2 N=N __| = X 727
35 =
CN Cl

flir welche in den folgenden Tabellen 26 und 27 die Variablen angefiihrt sind.

40 Mit den Farbstoffen der Beispiele 482-519 werden auf Baumwolle griine Férbungen erhalten, die im Falle
von Nickelphthalocyanin zusitzlich brillant sind. Diese Férbungen zeigen wertvolle Echtheitseigenschaiten
wie gute Licht- und Nassechtheiten.

45
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Bsp.Nr. Me R Qs -Bs~NR,; - -V -
482 Cu SO3H H -(CHz )3 I;J— ~-NHCH, (IZENH—
CH, CH;
483 Ni H H do. do.
484 Ni B ~CONH, do. do.
485 Ni SO0;H H -(CH,);NB~ do.
486 Cu do. H -CH,CH,NH-~ do.
487 Ni do. H do. -NH(CH; )31‘3-
_ CH;
488 Ni do. -CONH, -(CH;)3NH- do.
489 Ni do. H do. do.
490 Ni do. B -(052)31?- do.
CH;
491 Ni do. H do. -NHCH, CHCH, NH~
| 0B
492 Cu H B do. do.
493 Ni SO3H -CONH, do. do.
494 Ni do. H -CH,CH,NH- “do.
495 Ni SO03E  H -(CH;)3N- N ¥
&
496 Cu H ~CONH, do. -NHCH, CH,NH-
497 Ni SO0:H H do. —N/_\JCHz CH,NH-
—/
498 Ni do. B -(CH,);NH- -NH(CH; )3NH-
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Stellung
Bsp.Nr. Me R Ri: Rz Rg -NH- -V -
499 Cu SO;H 08 CH3 H 5 -NHCHZ?ENH-
CH,
500 Ni do. OH do. H 5 do.
501 Ni do. NH, do. B 5 do.
502 Ni B 0B do. 2-S0;H 5 do.
503 'Ni SO0sE OE  -COOH B 4 do.
504 Cu do. OH CH; B 5 -NH(CHZ)3§-
CHa
505 Ni do. OH do. 2-S0;H 5 do.
506 Ni do. OH do. H 4 do.
507 Cu do. OH -COOH H 5 do.
508 Ni HE OH CHy 2-SO0;H 5 do.
509 Ni H OH do. do. 5 ~-NHCH, CHCH, NH-
08
510 Ni S03E OH do. H do.
511 Cu do. OH do. 2-S0;8 5° do.
512 Ni do. NH, do. do. 5 do.
513 Ni do. OH do. do. 4 -ﬁr-\h-
—/
514 Cu do. OH do. B 5 -ﬁr-\NCHZCHzNH-
/
515 Ni B OH -~-CO0H B 5 -NHCH,CH,NH-
516 cu H OH CH;3 it 4 do.
517 Ni SO0;H OH do. H 5 do.
518 Ni do. NH, do. H 4 do.
519 Ni do. OH do. 2-SO03H 5 ~NH(CH; ) ;NH-
Beispiel 520

Analog der in Beispiel 481 beschriebenen Methode kann unter Einsatz der entsprechenden Ausgangs-

verbindungen der Farbstoff der Formel
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)‘30333)~2,5

NiPc 50 Na S0,

RN G G = o g}w&:
N N e 2 ‘%;N - S0,H Nncnzﬁmm cl
CH

hergestellt undisoliert werden. Mit diesem Farbstoff werden brillantgriine Baumwollfdrbungen erhalten, die
gute Licht- und Nassechtheiten aufweisen.

Gemiss den vorstehend beschriebenen Methoden werden die Farbstoffe der Beispiele 1 bis 520 als
Natriumsalze erhalten. Sie k&nnen in Abhzngigkeit von den gewdhlten Umsetzungs- und Isolierungsbedin-
gungen oder auch durch nachtrigliche Massnahmen in an sich bekannter Weise in Form der freien Séure
oder in einer anderen Salzform oder auch gemischten Salzform hergestellt werden und dann beispielsweise
eines oder mehrere der in der Beschreibung weiter aufgefiihrten Kationen enthalten.

Nachstehend sind Anwendungsmdglichkeiten der beschriebenen Farbstoffe illustriert.

Anwendungsvorschrift A

In ein Firbebad, das in 300 Teilen entmineralisiertem Wasser 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1
und 15 Teile Glaubersalz (kalziniert) enthdlt, werden bei 40° 10 Teile Baumwollgewebe (gebleicht)
eingetragen. Nach 30 Minuten bei 40° erfolgt in Absténden von 10 Minuten der Zusatz von insgesamt &
Teilen Soda (kalziniert) und zwar in Portionen zu 0,2; 0,6; 1,2 und zuletzt 4 Teilen, wobei die Temperatur
bei 40° gehalten wird. Man Idsst dann wihrend einer Stunde bei 40 ° weiterfdrben. Anschliessend wird das
gefdrbte Material 3 Minuten in fliessendem kalten Wasser, dann 3 Minuten in fliessendem heissen Wasser
gesplilt. Die Farbung wird wihrend 15 Minuten in 500 Teilen entmineralisiertern Wasser in Gegenwart von
0,25 Teilen eines handelsiiblichen anionaktiven Tensides kochend gewaschen. Nach dem Spiilen in
fliessendem Wasser {3 Minuten heiss) wird zentrifugiert und die Farbung im Trockenschrank bei ca. 70°
getrocknet. Man erhiit eine orangefarbene Baumwollfdrbung von guten Echtheiten, die insbesondere gute
Licht- und Nassechtheiten zeigt und stabil ist gegeniiber oxidativen Einflissen.

Anwendungsvorschrift B

Einem Firbebad, das 10 Teile Glaubersalz (kalziniert) in 300 Teilen entmineralisiertem Wasser enthalt,
werden 10 Teile Baumwollmaterial (gebleicht) zugesetzt. Das Bad wird innerhalb von 10 Minuten auf 40°
aufgeheizt, sodann werden 0,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 zugefligt. Nach weiteren 30 Minuten bei
40° werden 3 Teile Soda (kalziniert) zugegeben, anschliessend wird dann noch 45 Minuten lang bei 40°
weitergeférbt.

Das gefarbte Material wird mit fliessendem kalten Wasser, dann mit heissem Wasser gesplilt und analog
wie fir Vorschrift A angefiihrt kochend gewaschen. Nachdem Spiilen und Trocknen wird eine orange
Baumwollfdrbung erhalten, welche die flir Vorschrift A angeflihrten Eigenschaften besitzt.

Anwendungsvorschrift C

in Abwandlung der Farbevorschrift A werden 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 481 eingesetzt und
anstelle des portionenweise erfolgenden Zusatzes von insgesamt 6 Teilen Soda nur 2 Teile Soda (kalziniert)
in einer Portion zugefiigt; die anfidngliche Temperatur von 40° wird dann auf 60° gesteigert, und es wird
eine Stunde bei 60° weitergefirbt. Ansonsten wird in gleicher Weise verfahren wie in Vorschrift A
angegeben. Man erhdlt eine gut aufbauende brillantgriine Baumwollfdrbung von insbesondere hoher
Lichtechtheit. '
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Anwendungsvorschrift D

2,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 473 werden in 2000 Teilen Wasser gelSst. Dem Farbebad
werden 100 Teile Baumwollgewebe zugegeben, die Temperatur wird innerhalb von 10 Minuten auf 80°
gestellt. 30 Minuten nach der Zugabe von 100 Teilen Glaubersalz (kalziniert) werden dem Férbebad 20
Teile Soda (kalziniert) zugesetzt. Man 14sst wihrend einer Stunde bei 80° weiterfdrben. Anschliessend wird
das gefdrbte Material aus dem Férbebad entfernt, unter fliessendem Wasser zuerst kalt, dann heiss gesplit
und analog wie fUr Vorschrift A angeflihrt kochend gewaschen. Nach dem Splilen und Trocknen erh@it man
eine brillante TUrkisfarbung von guten Echtheiten.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A-D beschrieben kdnnen auch die Farbstoffe geméss den
librigen Beispielen oder Farbstoffgemische davon zum Farben verwendet werden. Die erhaltenen Farbun-
gen besitzen gute Echtheitseigenschaften.

Anwendungsvorschrift E

Eine Druckpaste mit den Bestandteilen

40 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1

100 Teile Harnstoff

350 Teile Wasser :

500 Teile einer 4%igen Natriumalginatverdickung

10 Teile Natriumbicarbonat

1000 Teile insgesamt ,
wird auf Baumwollmaterial nach den {iblichen Druckverfahren aufgebracht.

Das bedruckte Material wird 4-8 Minuten bei 102-104° geddmpft und dann kalt und heiss gespiilt.
Anschliessend wird das fixierte Baumwollmaterial kochend gewaschen (analog Vorschrift A) und getrocknet.
Der erhaltene orangefarbene Druck zeigt gute Allgemeinechtheiten.

Analog der Vorschrift E k&nnen auch die Farbstoffe der Ubrigen Beispiele oder Farbstofimischungen
aus den Beispielen 1-520 fiir das Bedrucken von Baumwolle eingesetzt werden. In allen Féllen werden
Drucke mit guten Echtheitseigenschaften erhalten.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel |

F —~+X—N-=Alk-=N /
¢ ! t N-’-{
Rl Rl N Cl

als freie Sdure oder in Salzform,
worin
F, flir den Rest eines metalifreien oder metallhaltigen wasseritslichen Chromophors aus der
Azo-, Formazan-, Phthalocyanin-, Azomethin-, Oxazin-, Thiazin-, Phenazin- oder Triphenylime-
than-Reihe, der eine zusétzliche faserreaktive Gruppe enthalten kann,
jedes
a,  unabhingig voneinander, flir 0 oder.1 und
b flr 1 oder 2 stehen;
jedes
X, unabhdngig voneinander, die direkte Bindung, -CO- oder -SO;-,
jedes
R, unabhingig voneinander, Wasserstoff, unsubstituiertes C: -4 Alkyl oder durch Hydroxy, Halo-
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gen, Cyan, -SOgH, -0SOsH oder -COOH substituiertes C: -s Alkyl, und
jedes
Alk, unabhéngig voneinander, C2-¢ Alkylen bedeuten,
jedes
W, unabhingig voneinander, fiir -NR;-B1-NR-,

\
-N K-,
./

~NR1 —Cz-qukylen—- N—, -

Cs_qAlkylen-NR
~Cao en- -
\ N=Ua_4alky 1=

N N—
—/

oder .

(8031-1)m

worin m fiir 0 oder 1 steht, und .

B, flir Co—sAlkylen, fiir eine Co-gAlkylenkette, die durch -O- oder -NRi- unterbrochen ist, fir
durch eine oder zwei Hydroxygruppen oder durch eine Carboxygruppe substituiertes Cz - Alky-
len, fiir

—(CHZ)n

oder

CHZ )n‘-'

stehen, worin
n0, 1,2, 3 oder 4 und
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R, Wasserstoff, C1-+Alkyl, C1-¢Alkoxy, -COOH oder -SO3H bedeuten,
und Gemische von Verbindungen der Formel 1.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin jedes R, unabhéngig voneinander, flr Ry, als Wasserstoff,
5 Methyl, Aethyl oder 2-Hydroxyathyl, und jedes W, unabhingig voneinander, fur

_..I;I...Blb —-— }.{_

Rip Rip
10
oder
15 N N
stehen, worin
20 By,  Cz~sAlkyien, monohydroxy-substituiertes Cs-sAlkylen,
—(C
(CBp)_ 2—@
25
R
2b
oder
30
(CH,) —
2
Ly
35 RZb
Rap Wasserstoff oder -SOzH, und
nz 0, 1 oder 2 bedeuten.
40
3. Metallfreie Verbindungen (1) nach Anspruch 1, die der Formel
Z)p
45 ;
DKk — N==N —KK (1)
50 entsprechen, worin
DK  den Rest einer Diazokomponente aus der Benzol- oder Naphthalinreihe und
KK den Rest siner Kupplungskomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe, den Rest einer
heterocyclischen Kupplungskomponente oder einer CH-aciden enolisierbaren Verbindung
bedeuten,
55 z fur
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N-\<Cl
<
W N7§{

CN <1
steht, worin
W wie in Anspruch 1 definiert ist, und
b flir 1 steht, wobei Z an die Diazo- oder Kupplungskomponenie lber
—N-—
|
R;

gebunden ist, worin Ry wie in Anspruch 1 deﬁn'iert ist.

Verbindungen nach Anspruch 3, entsprechend der Formel

i 2 (1b)

(so,@) (5038,

als freie Sdure oder in Salzform, worin

z.  fur
c1
_</N-\<N
¥ A ,
wl—?;7ﬁf
X Cl
Wi flir

—? —B]_. —'Ilq‘— [} -N N"" —?—Cz-gAlkylen-—N
Rip Rip Rip

oder
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N N-—Ci_3Alkyl N
\ N-—ULz.3 yen—'--,
Rip

flir -C2 -4 Alkylen-, -Cz -3 Alkylen-0-Cz ~3Alkylen-,

~-Cz-3Alkylen — I'i — C;.3Alkylen-,

Rip

monohydroxy-substituiertes -Cs -4 Alkylen-,

—(CHz)nl—Q

R
2a

oder

fur 0, 1, 2 oder 3,

unabhéngig voneinander, flir Wasserstoff, Methyl, Aethyl oder 2-Hydroxy&thyl, und

fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -COOH oder -SO3H stehen;
fir 0 oder 1,

flir 1 oder 2, und

flir 2 oder 3 stehen,

Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, und

Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, -NHCOCH; oder -NHCONH; bedeuten.

Verbindungen nach Anspruch 3 oder 4, entsprechend der Formel

NR vA
1b a
O IR, co-Q/
DK, —N=N a
3
s

SO3H 4 SO.H

als freie S&ure oder in Salzform, worin

Z,
a

und jedes Ry, unabhingig voneinander, wie in Anspruch 4 definiert sind,
flr 0 oder 1 steht,

die Sulfogruppe sich in 3- oder 4-Stellung des Naphthylringes befindet, und

DKs

eine Gruppe der Formel (a2) oder (c2) bedeutet,
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AT 398 978 B

S0.H

R
3a R4a
(az)

worin

jedes Rs, und Rsa, unabhdngig voneinander, flir Wassersioff, Chlor, Methyl, Methoxy,

Aethoxy oder -COOH steht,

(S0,4) (S0,H)

(c2)

worin

m fiir 0 oder 1,

p fur 0, 1 oder 2, und

m + p flr 1 oder 2 stehen.

Metallfreie Verbindungen nach Anspruch 1, entsprechend der Formel

T‘
R 2)
(SOBH)t

als freie S3ure oder in Salzform, worin

z flr
Ct
N
-</.N N
X c1
W N:
CN C1
steht,
Ry und W wie in Anspruch 1 definiert sind,
t flr 2 oder 3,
Re flir Wasserstoff, C1 -« Alkyl oder C1-sAlkoxy, und

89
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Ry fiir Wasserstoff, Halogen, C1-sAlkyl, C1-4+Alkoxy, -NHCOC: -+ Alkyl oder -NHCONH:
stehen,

Rex unabhingig voneinander, eine der Bedeutungen von Rs, und

Ry unabhingig voneinander, sine der Bedeutungen von Ry haben.

7. Metallkomplexe nach Anspruch 1, die auf einer metallisierbaren Verbindung (3a) oder (3b) basieren,
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3
worin
Z
Ry und W
A

0): N'R_l—— z

A—-N=N
SO3H (SO3H)m
R22 OH N,
(3 i
=
SO3H
NRI-- Z
flr
Cl
N
—</“ N
= et
W N
CN Cl
steht,
wie in Anspruch 1 definiert sind,
fir
Ro2 R22
Ry7 ,
H
(S0,H) (S08)

oder

90
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8.

AT 398 978 B

R
17 (SO:)»H)m

jedes
m, unabhéngig voneinander, flr O oder 1,
q fir 1, 2 oder 3,
Ri7 flir Wasserstoff, Halogen, Nitro, C1-sAlkyl, C1-¢Alkoxy, -COR13, -SOsH oder -NHCOCH;,
Ra2 flr OH, OCHs oder NH2, und
Ris flr OH, -OC1 -+ Alkyl oder NH; stehen,
wobei die Metallkomplexe, als freie SAure oder in Salzform, 1:1-Kupferkomplexe oder symmetrische
oder asymmetrische 1:2-Chrom- oder 1:2-Kobaltkomplexe darstellen.

1:1-Kupferkomplexe nach Anspruch 1, die einer der Formeln (3c) bis (3e) entsprechen,

Cu
0/ l', Q
!
NI"‘N
—_ SO
MR—2Z 3t (SO3H)r
/C?\

R

2 /
/@—N=N N'-—-Nm (34)
R

(SO3H)m (SO3H)r

\0 SO_H

Cu
o/
; |3
D —N=N N=N (3e)
3
NR. ™
Ry, [z

SO 3H

als freie S3ure oder in Salzform, worin
4 fur
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Ri und W
Bso

r

m

m+r

Rz

Rs2

Ds

t
Ras
Rao
Alki
Rs

AT 398978 B

=< - NXCI

CN Cl

steht,

wie in Anspruch 1 definiert sind,

Wasserstoff oder SOsH bedeutet,

flr 1 oder 2,

fiir 0 oder 1, und

flir 2 oder 3 stehen,

wie in Anspruch 1 definiert ist, und

Wasserstoff, C1 -4 Alkyl oder C; -2 Alkoxy bedeutet,

flr
.SO3H
R29 !
30
oder
2
SO H
( 3 )t
fiir 2 oder 3,

flir Wasserstoff, COOH oder SOzH,

flir Wasserstoff, C1-:+Alkyl, C1-2Alkoxy oder -O-Alk:-ORs,

fur -Cz -3 Alkylen-, und

flir Wasserstoff, SOzH, Ci-4+Alkyl oder C,-+Hydroxyalkyl stehen.

9. Verbindungen nach Anspruch 1, entsprechend der Formel

SO3H)C
MePc SO NR,,R,.)
27724725°d
(7N
SOZI‘IR1
26

g2
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AT 398 978 B

als freie Sdure oder in Salzform, worin
c flr 1, 2 oder 3, und
d  {lir 0, 1 oder 2 stehen, mit der Einschrankung, dass ¢ + d nicht grésser als 3 ist;
Z fiur

W N
CN Cl
steht,
jedes
Ry, unabhingig voneinander, und W wie in Anspruch 1 definiert sind,

Pc den Phthalocyaninrest und
Me Kupfer, Nickel, Kobalt, Eisen oder Aluminium bedeuten,
jedes
Ro¢ und Rzs,  unabhingig voneinander, fir Wasserstoff oder C1-sAlkyl steht, oder
-NR24Res sinen gesittigten 5- oder 6- gliedrigen heterocyclischen Ring bedeutet,
der ein weiteres -O- oder

enthalten kann, worin Rs: Wasserstoff, Ci-«<Alkyl, 2-Hydroxyédthyl oder 2-Amino-
dthyt bedeutet,

Res fiir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C1-sAlkyl, C1-+Alkoxy, COOH oder SOsH,
a flir 0 oder 1,
Xe flr ein divalentes, gegebenentfalls
-N-
|
Ry

enthaltendes aliphatisches, araliphatisches oder heterocyclisches Brlickenglied
oder flir -N =N—KKz,

KKz flir
R 1 ; R9
% /] I—Q
. N (83);—
12
oder
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Ri4
Ri2
Ris

Bs

Q:

Q3a

R1s

An®

Rs und Ri3
By

AT 398978 B

Q,
*‘ X “3a
NN
HO | 0
B

2

worin das markierie C-Atom die Kupplungsstelle angibt,

flir OH oder NHz,

fiir Cy -4 Alky!l oder -COR3,

flir OH, -OC1 - Alkyl oder NHz,

flir Wasserstoff, Halogen, Ci~«Alkyl, C1-+Alkoxy, COOH oder SOsH,

flir ein divalentes Briickenglied stehen und

wie oben definiert ist;

Wasserstoff, Ci-sAlkyl, Cs-¢Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl(Ci-salkyl), deren
Phenylring unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Substituenten aus der Reihe Ci-4Al-
kyl, Ci~sAlkoxy, Halogen, COOH und SOsH substituiert ist; -COR15 oder durch
-S03H, -0S03H oder -COR;3 monosubstituiertes Cq -+ Alkyl,

Wasserstoff, CN, SOzH, -COR13, C1-+Alkyl, durch Hydroxy, Halogen, CN, Ci-:Al-
koxy,

R
?
-S0zH, -0S0O3H oder NH2 monosubstituiertes Cs -4+ Alkyl; -SO2NHz,

3
oder

—~ fs
—eN Arp ]

Wasserstoff, C1 -2 Alkyl oder Cz-4Hydroxyalkyl, und

ein nicht-chromophores Anion bedeuten und

wie oben definiert sind,

fiir -Co-g Alkylen-, monohydroxy-substituiertes -Cs—s Alkylen-, eine Cz-s Alkylenket-
te, die durch -O- oder -NR;- unterbrochen ist,

s =Ci-4Alkylen

$0.H
(S0,H) (S0.8)

oder
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10.

11.

12

13.

AT 398 978 B

Cl- 4Alkylen—
’
( SOBH)m

worin Ry und m wie in Anspruch 1 definiert sind, oder
—B2—NR;—(2) flir

—~C,-4Alkylen—N N—(2
2-4 (2)

stehen,
und Gemische der Verbindungen (7).

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, nach Anspruch 1, oder Gemischen davon,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formet Ii,

Cl1

N~
F X~ tf—-AlkT N _</N=\<N I
Rl Rl Y
_ a 3

worin Y3 flir -W-H oder Chlor steht und F., X, Ri, Alk, &, b und W wie in Anspruch 1 definiert sind,
oder ein Gemisch von Verbindungen der Formel I,

im Falle von Y3 in der Bedeutung von -W-H mit 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin,

oder im Falle von Yz in der Bedeutung von Chlor mit der dem Austausch eines Chloratoms am
Triazinring entsprechenden Menge einer Verbindung der Formel IIl,

Cl
H—=W =3 /
A III

CN Cl

worin W wie oben definiert ist,
umsetzt.

Verfahren zum Férben oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen
Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man mit einer Verbindung der Formel |, definiert in
Anspruch 1, oder mit Gemischen davon firbt oder bedruckt.

Verfahren gemiss Anspruch 11, zum Farben oder Bedrucken von Leder oder von Fasermaterialien, die
aus natlirlichen oder synthetischen Polyamiden oder aus natlirlicher oder regenerierter Cellulose
bestehen oder diese enthalten.

Verfahren geméss Anspruch 12, zum Farben oder Bedrucken von Textilmaterial, das aus Baumwolie
besteht oder diese enthilt. :
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